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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KARBON NANOTUPLERIN BUYUME KINETIiGININ ARASTIRILMASI
Berrak ERKMEN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Burhanettin CICEK

Karbon nanotiipler (KNT) 1991 yilinda lijima tarafindan He atmosferinde ark bosalim
yontemi iriinlerini incelemesi sirasinda kesfedilmistir. Yaptigr ‘gecirmeli elektron
mikroskobu’ incelemelerinde nano boyutlarda tiipe benzeyen yapilar gozlemlemistir.
KNT’ler; iistiin 6zellikleri ve potansiyel uygulama alanlar1 sayesinde hakkinda bir¢cok
caligma yapilan en 6nemli nanomalzemelerdir. En yaygin KNT {iretim yontemleri; Ark
Bosalim, Lazer Buharlagtirma ve Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)’dir. Genel olarak,
CVD yontemi sicak duvar ve soguk duvar olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Sicak duvar
CVD yontemi demir, nikel, kobalt gibi metal katalizor igeren malzemenin yiiksek
sicakliklara 1sitilmast ve hidrokarbon gazinin bu malzeme iizerinden gecirilmesine
dayanir. KNT olugsumu, sicaklikla parcalanan hidrokarbon gazindaki karbonun katalizor
tizerine ¢okelmesi ve bu taneciklerin karbon atomlariyla doygun hale gelmesiyle
gergeklesir ve katalizor zehirlenmesi veya karbon atomlarinin katalizor yiizeyine
diflizyonunun sona ermesiyle tamamlanir. Soguk duvar CVD yonteminin temel
kullanilma ihtiyaci, sicak duvar CVD yonteminde olusan safsizliklarin azaltilmasi,
ekonomik olmasi ve optik goriintiillemeye uygunlugudur. Sicak duvarli yontemde,
reaksiyon bir firin igerisinde gergeklesirken, soguk duvarli yontemde ise reaktoriin
tamaminin 1sitilmasi yerine, sadece taban malzeme ve/veya tepkimenin gerceklesmesi
istenen bolge 1sitilmaktadir. Boylece karbon kaynagi gaz, pargalanmadan taban
malzemeye ulasir ve sadece taban malzeme lizerinde tepkimeye girer. Bu nedenle
reaktoriin duvarlarinda is olusumu gergeklesmez. Son yillarda; sicak duvar CVD
yontemi ile uzun ve caplar1 kontrol edilebilen KNT iiretimine yonelik basarili calismalar
yaptlmistir. Yapilan ¢aligmalara ragmen, KNT’lerin biiylime mekanizmasi1 tam olarak
aydinlatilamamistir. Bu amagla planlanan yiiksek lisans ¢alismamda; soguk duvar CVD
yontemi ile farkli sicaklilarda karbon nanotiipler iiretilmesi ile elde edilen biiyiime
verilerinden faydalanilarak bir kinetik ¢alisma yapilmis ve karbon nanotiiplerin biiylime
mekanizmas1 aydinlatilmistir.

Haziran 2014, 140 sayfa

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotiip, Biiyiime Kinetigi, Soguk Duvar Kimyasal Buhar
Biriktirme, Aktivasyon Enerjisi



ABSTRACT
Master Thesis

INVESTIGATION OF GROWTH KINETICS OF CARBON NANOTUBES
Berrak ERKMEN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Burhanettin CICEK

Carbon nanotubes (CNTs) were discovered in 1991 by lijima while he was analyzing
products of arc discharge experiments. He observed in his examinations with
Transmission Electron Microscope (TEM) that there was tube alike structures in
nanoscale. Due to their outstanding properties and potential applications, CNTs are the
most important nanomaterials that researchers make lots of studies about. The most
common CNT production methods are arc discharge, laser ablation and chemical vapour
deposition (CVD). Generally, CVD method goes into division according to production
conditions; ‘hot-wall CVD’ and ‘cold-wall CVD’. Hot-wall CVD method depends on
heating substrate that coated with metal catalyst like iron, nickel, cobalt and crossing
carbon source gas over this substrate in high temperatures. Growth of CNTs occur after
carbon source decompose due to high temperature and deposit on metal catalyst. When
catalyst particles are saturated with carbon atoms, CNTs grow until catalyst poisoning
and ending diffusion of C atoms to catalyst surface. As an alternative to hot-wall CVD
system, cold-wall CVD method developed to avoid the impurities that was formed on
reactor walls in hot-wall CVVD system and to suit for optical imaging. In hot-wall CVD;
reaction occurs in a reactor which stays in furnace and in cold-wall reactor only
substrate is heated. Thus, carbon source gas reaches to substrate without decomposition,
it reacts only on catalyst surface and soot formation is not onserved on walls of the
reactor. In recent years, there are successful studies about production of restainable
diameter and relatively long CNTs but growth mechanism of CNTs are not enlightened.
For this purpose, in my master thesis; by using the data that collected from production
of CNTs in different temperatures and flow rates with cold-wall CVD method, a kinetic
study was made and growth mechanism was enlightened.

June 2014, 140 pages

Key Words: Carbon Nanotube, Growth Kinetics, Cold Wall Chemical Vapor
Deposition, Activation Energy



TESEKKUR

Degerli tecriibelerini benimle paylastigi, verdigi tavsiyelerle beni her zaman dogruya
yonlendirdigi, sabrederek her seyi basarabilecegime inandirdigi ve umudumu
kaybetmememi sagladig1 icin saymn danisman hocam Prof. Dr. Burhanettin CICEK’e
(Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Anabilim Dali) en biiyiik tesekkiirii bir borg

bilirim.

Birlikte calistigimiz {i¢ y1l boyunca sabirla yardimlarini esirgemeyen, her engeli beraber
astigim ve ¢alismaktan ¢ok mutlu oldugum Aras. Gor. Furkan SOYSAL’a; laboratuarda
calistigim {i¢ y1l boyunca yardimlarini, destegini ve nesesini esirgemeyen Aras. Gor.
Savas YAGLIKCI’ya ve tiim hocalarima; calisarak, giilerek ve ¢ogu zaman diisiinerek
her seyin iistesinden beraber geldigim Melike GULER’e 6miir boyu siirecek arkadaslig
ve destegi i¢in; arkadasliklar1 ile bana gii¢ veren, hem iyi giin hem kétii glin dostlarim
Gilinay BAYDAR ve Hande AFSAR’a bu yolculukta her zaman yanimda olduklar1 i¢in
ve Omiir boyu siirecegine inandigim destekleri i¢in Duygu ERDEMIR ve Gizem
HOCAOGLU’na; laboratuarda gegirdigim siirede yardimlari ve arkadasligi i¢in Merve
ULUPINAR’a, verdigim her kararda desteklerini esirgemeyen, yaptiZim her hatada
tekrar ayaga kalkmami saglayan, hayatim boyunca haklarin1 6deyemeyecegim annem
Berrin ERKMEN’e, meslektasim ve kardesim Buket ERKMEN’e, idoliim ve agabeyim
Dr. Bartis GURSOY’a, en dnemlisi dayim Fehmi GURSOY’a, en biiyiik destekcilerim
tiim aileme ve varli§in1 hep yanimda hissettigim babama en derin duygularimla tesekkiir

ederim.

Bu tez ¢alismasi, 111M632 numarali ‘Gaz Faz1 Yaymimin Karbon Nanotiip Biiyiime
Hizi Uzerindeki Kisitlayici Etkisinin  Arastirilmasi® konulu TUBITAK projesi

tarafindan desteklenmistir.

Berrak ERKMEN
Ankara, Haziran 2014



ICINDEKILER

TEZ ONAY SAYFASI

O 1N i
OZET ...ttt ii
ABSTRACT e bbbttt bbbttt ii
TESEKKUR .......ocoovioieoeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ettt ettt iv
SIMGELER DIZINI ......coocoviiiiiiiiiise e vii
SEKILLER DIZINT ........coooiiiiiiieeeeceeeeeeeee e ix
CIZELGELER DIZINI ........ccoiiiiiiiieceeeeeeeeeeeee et Xiv
Lo GIRIS .ottt 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..o s 3
2.1 Karbon Nanotlipler............ccccooiiiiiiiiiiiii e 3
2.2 Nanotiiplerin TariResi............ccocoooiiiiiiiiii e 3
2.3 Nanotiip CeSitIeri ......cooiiiiiiiie s 5
2.4 Karbon Nanotiiplerin OzelliKIEri...............cccccvovviieiiiiiieeceeeeee e, 8
2.5 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri...............cccocoocvvevrieveceeceeeceeeeeenen. 10
2.5.1 Ark bosalimi YOMEeMI. ..........ccocoviiiiiiiiiiiiiieee e 11
2.5.2 Lazer buharlastirma yontemi ................ccoooeeiiiiiiii e 12
2.5.3 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) ............cccocviniiiiiiiis 13
253 L CVD tUFIETI ...t 14
2.5.3.2 Soguk duvar CVD Sistemi ............ccccoriiiiiiiiiiici e 18
2.6 Karbon Nanotiip Olusum Mekanizmasi ...............c.ccoooviiiiiininiiiicnc e 19
2.7 KNT’lerin KaraKterizasyonu...............ccoooviiiiiiiiiicic e 22
2. 7. L TEM oo 22
2.7.2 SEIM ..o 23
2.8 Kaynak Aragtirmas............ccooiiiiiiiiiiiiiiie e 24
3. MATERYAL VE YONTEM.........ccocoooiiiiiieiiieie et 41
3.1 Katalizor Hazirlanmasl .............ccccooiiiiiiiiii e 41
3.2 Sactirma ile Kaplama YOntemi..............ccoccoioiiiiniiiiiiiec e 42
T B 1= a1V 3 =] 1 o | PSSO 49
3.4 Katalizor Kaplama Kalnh@inmin Kalibrasyonu.............c...cccooiiiiiin, 51
3.5 Karbon Nanotiiplerin Uzunluklarinimn Olgilmesi ..............c.c..ccoooveveverneirirnnnene, 56
4. ARASTIRMA BULGULARI..........ccoooiiiiiiiiiic e 63



4.1 KNT Uretim Parametrelerinin Belirlenmesi...........c.ccooveeveveeeeeeeeeeeereeeeeeeeenenen, 63

4.2 Makro Fotograf Cekimi ile KNT’lerin Uzunluklarimin Olgiilmesi .................... 98
4.3 Kinetik Analiz Icin On Denemeler .................ccccocoovvivreirsereeeeeesseeeesessinen, 98
4.3.1 Optimum Kosullarin belirlenmesi................cccccoooiiiiiiiiiini e 98
4.3.2 Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda 6n denemeler-.....................ccocne.. 101
4.4 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi ..., 116
4.5 Biiyiime Reaksiyonu Mertebesinin Hesaplanmasi.................c.ccoccvviiiniinnnnnnnn, 121
5. TARTISMA Ve SONUQ .....oooiiiiiiiiiiie e 124
KAYNAKLAR ottt ettt e bt te et e e nnn e 127
EILER ...t 132

EK 1 ImageJ Program ile % Siyah Alan Oraninin Belirlenmesinde
zlenen BasamakKIar ..............cccco.oovviviuiiieeieseceeeeeeess e 133

EK 2 KNT Uretimi Parametrelerinin Belirlenebilmesi i¢in Uygulanan

DeneY KOSUIIATT...........cocoviiiiiie it 136
EK 3 Farkli Parametrelerin Etkilerinin Gozlenebilmesi i¢in Yapilan

Deneylerin KoSullari..............ccooooiiiiiiiiii e 138
L0 YZ€) 0317 1 157 140

Vi



°C
Al,O3
CcO
CH,
C,H;
CoH,
CsHe
Ha

He

HF
NH;
Fe(CO)s
Fe, O3
H,SO4

Ea
Pe,w,

Qc,H,

QHe
Qn,

FKNT

h’

SIMGELER DiZiNi

Derece

Santigrat

Aliiminyum oksit

Karbon monoksit

Metan

Asetilen

Etilen

Benzen

Hidrojen

Helyum

Hidroflorik asit

Amonyak

Demir pentakarbonil

Demir(I11) oksit

Siilfiirik asit

Magnezyum oksit

Aktivasyon enerjisi, (kJ/mol)
Asetilenin kismi basinci, (atm)
Asetilenin hacimsel kis hizi, (sccm)
Helyumun hacimsel kis hizi, (sccm)
Hidrojenin hacimsel kis hizi, (sccm)
Karbon nanotiiplerin reaksiyon hizi, (mm/s)
Fotograf yiiksekligi, (um)
Hesaplanan yiikseklik, (im)
Gergek yiikseklik, (um)

Amper
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dk. dakika

Gpa Gigapaskal
Hz Hertz

K Kelvin
mbar milibar

um mikrometre
mm milimetre
S saniye
sccm mL/dakika
Kisaltmalar

ACCVD  Alkol katalizli kimyasal buhar biriktirme
CoMoCat  Kobalt molibden katalizorii

CVvD Kimyasal buhar biriktirme

CDNT Cok duvarli karbon nanotiip

DC Dogru akim

HipCO Yiiksek basingli karbonmonoksit

HRTEM Yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu
KNT Karbon nanotiip

MSE Ortalama hata karesi

PECVD Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
PVD Fiziksel buhar biriktirme

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

TDNT Tek duvarli karbon nanotiip

TEM Gegirimli elektron mikroskobu

VPG Buhar faz1 biliylime

VSS Buhar-kati-kati modeli
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1. GIRIS

lijima tarafindan 1991 yilinda kesfedilmesinden bu yana, karbon nanotiipler (KNT)
literatiire kazandirdigi yeni bakis agisi, Ustiin Ozellikleri ve gelecekteki potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle hakkinda birgok ¢alisma yapilan 6nemli bir nanomalzemedir
(Reijenga 2003). Baslica iiretim teknikleri lazer buharlagtirma, ark bosalimi ve kimyasal
buhar biriktirme yontemidir. Bu tekniklerinden ilk ikisi 6l¢ek biiyiitme zorluklart ve
maliyetin fazla olmasi1 nedeniyle yerlerini daha kolay ve 1liman kosullarda ¢alisilabilen
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemine Ve bu yontemin gesitli versiyonlarina
birakmaktadir (Magrez vd. 2010).

CVD yonteminde karbon kaynagi olarak kullanilabilen bilesenler, katalizor ve katalizor
karisimlari, taban malzeme c¢esitleri, reaksiyon sicakligi, basinci ve gaz akis hizlar1 gibi
deneysel parametreler ile ilgili olarak cok fazla sayida makaleye erismek miimkiin olsa
da bu parametrelerin karbon nanotiip olusum mekanizmasi tizerindeki etkileri ancak son
5-6 yil icinde 6nem kazanmaya baglamistir. Son yillarda yayinlanan ¢alismalarda ¢ok
celiskili sonuclar yer almakta, bu caligmalarin bazilarinda yiizey tepkimesi hiz
kisitlayict basamak olarak gosterilirken, bazilarinda da karbon atomunun metal tanecigi

icinde ¢oziinmesinin en yavas adim oldugu ileri siiriilmektedir.

CVD yonteminde, tizeri uygun katalizér ile kaplanmis bir taban malzeme reaksiyon
ortamina yerlestirilmekte veya katalizor kapl tanecikler reaksiyon ortamina siirekli
olarak beslenmektedir. Her iki durumda da gaz fazindaki bir karbon kaynaginin
katalizor tanecigine ulasarak pargalanmasi, ylizeyde kalan karbon atomlarmnin gesitli
yiizey tepkimeleri ile veya katalizor i¢inde ¢ozlinmeleri ile nanotiipleri olusturmasi s6z
konusudur (Nessim 2010). Ayrica CVD yontemi sicak duvarli CVD ve soguk duvarli
CVD olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Olusum mekanizmasinin sicak duvarli CVD sistemi ile yapilan c¢aligmalarla

aciklanabilmesi i¢in taban malzemenin reaktor icinde bulundugu konumdaki gaz fazi



derisim profillerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle gaz fazi tepkimelerinin

engellenebilecegi bir sistem olan soguk duvar CVD yontemi kullanilmalidir.

Bu calismanin amaci; soguk duvar CVD yontemi ile farkli sicakliklarda KNT’ler
iiretilmesi ile elde edilen biiylime verilerinden faydalanilarak bir kinetik ¢alismanin

yapilmasi ve KNT lerin biiyiime mekanizmasinin aydinlatilmasidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Karbon Nanotiipler

Grafen tabakasi; tek atom kalinliginda diizlemsel bir levha goriiniimiinde, sp2 bagl
karbon atomlarindan olugsmus bal petegi kristal kafes yapisinda bir karbon allotropudur.
Karbon nanotiip ise gorliniim olarak bir grafen tabakasinin silindir olusturacak sekilde

kivrilmasi ile olusan yapiya benzemektedir.

Bu silindirik karbon molekiillerinin alisilmisin disindaki o6zellikleri bu malzemenin
nanoteknolojideki uygulamalarda, elektronikte, optik ve diger malzeme bilimi
alanlarinda kullanilabilir olmasimi saglamistir. Bu malzeme ¢ok giiglii, benzersiz

elektriksel ozelliklere ve hizli termal iletkenlige sahiptir (Szabd vd. 2010).

2.2 Nanotiiplerin Tarihcesi

1985 yilinda Harry Kroto, Robert Curl ve Richard Smalley biitlinliyle karbon
atomlarindan olusan kiiresel bir molekiil kesfederek 1996 yilinda Nobel kimya 6diiliinii
kazanmiglardir. Bu nanometre skalasindaki yap1 mimar Richard Buckminister Fuller’in
tasarladig1 yiiksek simetrige sahip mimari jeodezik kubbelere benzediginden ‘Fulleren’
olarak adlandirilmistir. 1980’lerde ve 1990’larin basinda fulleren teorisi, sentezi ve

karakterizasyonu ile ilgili kapsamli galismalara baglanmistir (Guldi ve Martin 2010).

1991 yilinda lijima, fullerenlerin ark-buharlagmasi ile sentezi sirasinda katotta biriken
maddeyi arastirirken buldugu uzun, ince ve esmerkezli tabakalardan ve karbon
atomlarindan olusan ve o zamana kadar karbon iplikleri olarak bilinen yapilar
‘Gegirimli Elektron Mikroskobu’ ile gdzlemleyerek bir sunum yapmustir. Ileri siiriilen
bu calisma ile giiniimiizde en aktif olarak arastirma yapilan konu olan ‘Karbon

Nanotiipleri’ ortaya ¢ikarmistir (Guldi ve Martin 2010).



lijima ve calisma arkadaslarinin bu kesfine kadar nanotiipler diinyadaki baska
aragtirmacilar tarafindan da arastirilmaktaydi. Fakat lijima’nin kesfettigi nanotiipler
yiiksek uzunluga ve ¢ok kiiciik caplara sahiptiler. Neredeyse tek boyutlu bir fulleren
gibi goriinmekteydiler. Bundan dolayi; bu malzemeler ¢ok farkli ve ilging elektriksel,
mekanik ve molekiiler 6zelliklere sahiptiler. Ozellikle baslangictaki teorik galismalar bu
tek boyuta yakin yapinin molekiiler ve elektriksel 6zelliklere etkisini arastirmak {izerine

yapilmistir (Reijenga 2003).

Kisa bir siire sonra Thomas Ebbeson ve Pulickel Ajayan g¢esitli ark-buharlasmasi
kosullar1 altinda biiyilk miktarlarda nanotiip tretilebilecegini gostermislerdir. Fakat
standart ark-buharlagsmasi metoduyla ancak ¢ok duvarli tiipler iiretilebilmistir. Sonraki
arastirmalar sonucunda, grafit elektrota kobalt gibi bazi metallerin eklenmesi sonucunda

tek duvarli mitkemmel tiipler elde edilmistir.

1993’te tek duvarl nanotiiplerin elde edilmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde biiyiik
bir asama olmustur. 1996°da Rice Universitesi arastirma grubunun tek duvarli nanotiip
gruplart olusturmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotiip
deneylerinin 6nli ac¢ilmistir. Arzu edilen nanotiipler 1200°C firinda karbonun lazer-

buharlastirilmasiyla elde edilmistir (Harris 2009).

Daha sonra Montpellier Universitesinden Catherine Journet, Patrick Bernier ve calisma
arkadaslarinin karbon ark-buharlasma metoduyla iyonlasmis karbon plazmasindan tek
duvarli nanotiip elde etmislerdir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesi i¢in
katalizor gerekmezken, tek duvarli karbon nanotiipler ancak katalizor ile

biiytitiilebilecegi bilgisi elde edilmistir (Harris 2009).

Harry Kroto, Robert Curl ve Richard Smalley tarafindan kesfedilen Fulleren
molekiiliinii ve silindirik yapidaki fulleren olarak adlandirilan tek duvarli karbon

nanotiip yapisi sekil 2.1°de verilmektedir.



Sekil 2.1 Fulleren ve karbon nanotiip yapilar1 (Harris 2009)

2.3 Nanotiip Cesitleri

KNT’ler duvar sayilarina ve kristal yapilarina gore olmak tizere iki grupta
siiflandirilabilirler. Duvar sayilarina gore, Tek Duvarli Karbon Nanotiip (TDNT) ve
Cok Duvarli Karbon Nanotiip (CDNT) olarak siniflandirilirlar. Tek duvarl bir nanotiip
tek bir grafen tabakasinin kivrilmasiyla olusan sekle benzeyen bos bir silindirdir (Sekil
2.2). Tek duvarli nanotiiplerin uzunluk/gap oranlari genellikle 1000 oldugundan

yaklagik olarak tek boyutlu yapilar olarak diistiniilmektedir (Reijenga 2003).

Sekil 2.2 TDNT yapisi (phys.org, 2012)

Karbon nanotiipler taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ile goriintiilenmektedir. TDNT lerin SEM ve TEM goriintiileri sekil
2.3’te gorilmektedir.



Sekil 2.3 TDNT lerin siras1 ile SEM ve TEM goriintiileri (lib.store.yahoo.net, 2012)

Cok duvarli nanotiipler; birden fazla tek duvarli nanotiipiin belirli araliklarla esmerkezli

bir diizende bir araya gelmesiyle olugsmaktadir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 CDNT yapisi (science.uwaterloo.ca, 2012)

CDNT’lerin yapisi ileri stiriilen iki model ile agiklanmaktadir. Birincisi; i¢ ice gecmis
tek duvarl karbon nanotiiplerden olustugunu ifade eden ‘Russian Doll” modeli, ikincisi
ise tek duvarli bir nanotiipiin kendi etrafinda siirekli donmesiyle olustugunu ifade eden
‘Parchment” modelidir (Reijenga 2003) . CDNT’lerin SEM ve TEM goriintiileri sekil
2.5’te gosterilmektedir.



Sekil 2.5 CDNT’lerin sirasi ile SEM ve TEM goriintiileri (cnx.org, 2012, Yousefzadeh
vd. 2010)

Karbon nanotiipler kristal yapilarina gore 3 gruba ayrilir;

e Zigzag Karbon Nanotiipler: Grafen tabakasi a; birim vektoriine paralel olarak

kivrilmaktadir.

e Koltuk Karbon Nanotiipler: Zigzag tiiplerden farkli olarak grafen tabakasi

kivrilmadan 6nce 30° donmektedir.

e Kiral Karbon Nanotiipler: Grafen tabakasinin kivrilma agis1 30° ve 0° arasinda

degismektedir (Krueger 2010) .

KNT’ler i¢in zigzag ve koltuk yapilart olast yiiksek simetrik yapilardir. Fakat
uygulamada birgok nanotiipiin bu simetrik yapida olmadig, tiip ekseni etrafinda sarmal

bir diizende oldugu goriilmiistiir. Bu yapilar da kiral nanotiipler olarak bilinmektedir.

Nanotiipiin hangi yapiya ait oldugunun belirlenebilmesi i¢in C olarak tanimlanan bir
vektor kullanilmaktadir. C vektorii orijinal grafen kafes yapisindaki iki adet esdeger

noktanin toplamidir. Bu iki vektoriin bitis noktalarinin birlesmesi ile grafen tabakasi



kivrilmig olur ve silindir yap1 olugsmaktadir. m ve n sayilar1 grafenin bal petegi kristal
kafes yapisinda iki yon boyunca uzanan birim vektorlerin katsayisin1 gostermek tizere C

vektorii asagidaki denklemle ifade edilir (Harris 2009) .

C =na; + ma, (2.1)

a1 ve ay grafen tabakasindaki birim hiicre vektorleridir ve n = m dir. m=0 oldugunda
nanotiip zigzag yapisinda, n=m oldugunda nanotiip koltuk yapisindadir. Geriye kalan
tim ihtimaller ise kiral yapili nanotiiplerdir. Sekil 2.6’da koltuk, zigzag ve kiral yapili
nanotiipler goriilmektedir (Harris 2009) .

koltuk

_(8.4)

zigzag

Sekil 2.6 Kristal yapilarina gére KNT’ler, ¢ birim vektori (Reijenga 2003)

a. Koltuk yapili, b. Zigzag yapili, c. Kiral yapili nanotiipler

2.4 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

KNT’lerin alisilmisin  disindaki  6zellikleri; bu malzemenin nanoteknolojideki
uygulamalarda, elektronikte, optik ve diger malzeme bilimi alanlarinda kullanilabilir

olmasimi saglamistir (Reijenga 2003).

KNT’lerin neredeyse tek boyutlu bir yapiya sahip olmalar elektriksel, molekiiler ve
yapisal Ozelliklerinin genis bir alanda incelenmesine sebep olmustur. KNT’lerin ve

molekiiler yapilarinin en 6nemli 6zellikleri asagida verilmistir.



¢ Kimyasal Reaktivite:

Kiiciik yarigaplari, genis spesifik yiizeyleri ve kimyasal veya g¢evreye olan giiclii
duyarliliklar1 karbon nanotiipleri kimyasal ve biyolojik uygulamalarda ilgi ¢ekici

duruma getirmistir.

KNT’iin kimyasal reaktivitesi, bir grafen tabakasi ile karsilagtirildiginda nanotiipiin
yiizeyindeki kavislenmeden dolayr bir artis gostermektedir. KNT’iin reaktivitesi
dogrudan bu kavislenmenin artmasina neden olan II orbitallerindeki uyumsuzluga
baglidir. Bundan dolay1; fark nanotiipiin yan duvarlar1 ve bas kismi arasinda
olusturulmalidir. Ayni1 nedenle daha kiigiik ¢apli bir nanotiip reaktiviteyi arttirmaktadir
(Reijenga 2003).

¢ FElektriksel iletkenlik:

Kigiik ¢apli KNT’ler kiral vektorlere bagli olarak hem yari iletken hem de metalik
olabilmektedir. Koltuk yapisindaki bir karbon nanotiip metalik, zigzag yapisindaki bir
karbon nanotiip yar1 iletken ve kiral yapidaki bir karbon nanotiip metalik ya da yar

iletken ozellik gostermektedir.

letkenlikteki farkliliklara farkli bant yapisindaki ve farkli bant aralifindaki molekiiler
yapilar sebep olur. Bu farkliliklarin grafen tabakasinin 6zelliklerinden kaynaklandigi

kolayca goriilmektedir (Reijenga 2003).

e Mekanik Dayamim:

Karbon nanotiiplerde eksenel yonde biiyiik bir Young modiilii vardir. Nanotiipiin
uzunlugunun ¢ok yiliksek olmasindan dolay1 nanotiip biitiiniiyle cok esnektir. Bu 6zelligi
de kompozit malzeme uygulamalarinda kullanim i¢in uygun bir madde olmasini saglar
(Reijenga 2003). Nanotiiplerin bilinen diger malzemelerle karsilastirilmasi ¢izelge

2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 Nanotiiplerin bazi1 6zellikleri ve bilinen diger malzemelerle karsilagtirilmasi
(tr.scribd.com, 2012, www.chem.uwec.edu, 2014, Lehman vd. 2011)

Malzeme Young Modiilii, Cekme Dayanimi, Yogunluk,
GPa GPa glem®
Tek Duvarli 1054 150 14
Nanotiip
Cok Duvarli 1200 150 1.74
Nanottiip
Elmas 600 130 3.5
Kevlar 186 3.6 1.44
Celik 208 1.0 7.8

2.5 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri

KNT’ler genellikle {i¢ yontem ile elde edilirler: Atk Bosalimi, Lazer Buharlastirma ve
Kimyasal Buhar Biriktirme.

Kullanilan en eski yontem ark bosalimi yontemidir. Bu teknik 60’11 yillarin baslarinda
R. Bacon tarafindan karbon fiberlerin iiretiminde kullanilmaktaydi. Aymi teknik
Kratschmer ve Huffman (1990) tarafindan yiiksek verimle fulleren elde edilmesinde
kullanilmis ve daha sonra ¢ok duvarli ve tek duvarli nanotiiplerin iiretimi i¢in

gelistirilmistir (Szabo vd. 2010).

Diger yontemler ise daha kaliteli KNT {retebilmek i¢in gelistirilmistir. Lazer
buharlagtirma yontemi ark bosalimi yontemi ile benzerlikler gostermektedir. Bu

yontemler arasindaki fark tiretilen nanotiiplerin kalitesi ve safligidir.
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2.5.1 Ark Bosalim Yontemi

Ark bosalimi yonteminde iki adet saf grafit elektrot bulunmaktadir (Sekil 2.7). Anot saf
grafitten olabilecegi gibi metal de igerebilir. Metal tozlar1 grafit tozlar ile karistirilir ve
anotun merkezinde agilan bir delige konularak anota katilmaktadir. Sentez; inert ve
reaktant gazdan olusan atmosferde ve diisiikk basingta (30-130 Torr ya da 500 Torr)
gerceklestirilmektedir (Reijenga 2003).

Elektrotlar aras1 uzaklik, akim (50-150 A) uygulanirken azalmaktadir. Elektrotlarin
arasinda yiiksek sicaklikta (5000°C) plazma olusturulur. Anottaki karbon tiikenene
kadar siiblimlesmektedir. Elektrotlar arasi uzaklik anotun yeri siirekli degistirilerek sabit
tutulmaktadir. Gerilim degeri 25-40 V arasinda olacak sekilde kontrol edilerek
elektrotlar arasindaki uzakligin sabit kalmasi saglanmaktadir. Bdylece reaksiyon
sliresince kararli bir ark plazmasi olusturulur. Reaksiyon siiresi 30-60 saniye ve 2-10

dakika arasinda degigsmektedir (Szabo vd. 2010).

Reaktoriin farkli bolgelerinde farkli iriinler olusmaktadir. Bunlar; reaktor geperinde
biriken is, 6rlimcek agina benzeyen katot ve diger bolmeler arasinda olusan yapilar,

katodun bitiminde olusan gri ve sert yapilar ve katodik ¢okeltidir (Reijenga 2003).

Cauns

Cm | —
Girigi -

Sekil 2.7 Ark bosalim sistemi (Szab6 vd. 2010)



2.5.2 Lazer Buharlastirma Yontemi

Lazer buharlastirma yontemi ile yiiksek saflikta (%90) nanotiipler iretilir ve bu
nanotiiplerin yapist ark bosalim yontemi ile iiretilenlere gore daha kusursuzdur.
Yontemin dezavantaji az miktarda da karbon ¢okelti olusmasidir. Bu yontem genellikle
TDNT’lerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Ozel reaksiyon kosullar1 saglandiginda
CDNT’ler de olusturulabilmektedir (Szab6 vd. 2010).

Yiiksek sicaklikta bir firinda (1200°C) bulunan bir metal-grafit kompozit hedefe bir
lazer 1s1m1 gonderilmektedir (Sekil 2.8). Lazer 1511 hedefin yiizeyini buharlasma igin
diiz ve homojen bir ylizey saglayacak sekilde tarar. Lazer buharlasma ile olusan is
sisteme beslenen Ar gazi ile yiiksek sicakliktaki ortama dagilir ve su ile sogutulan bakir

toplayicida toplanir. Olusan bu is karbon nanotiiplerden olugmaktadir (Szabd vd. 2010).

Firm (1200°C)
\

Argon
Gazn1

Nd- YAG Lazer

Sekil 2.8 Lazer buharlastirma sistemi (Szabo vd. 2010)
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2.5.3 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Ark bosalimi yontemi ile ¢ok miktarda saf olmayan nanotilip iiretilebilirken ayni
zamanda kontrol edilebilir yollarla nanotiip sentezi ile ilgili Onemli c¢aligsmalar
yapilmaktaydi. CVD; ozellikleri 6nceden tanmimlanmis nanotiipleri se¢imli olarak

liretmeyi saglayan yontemdir (Magrez vd. 2010) .

Karbon iceren bir gazin katalitik par¢calanmasi ile karbon filamentlerin olugsmasi uzun
zamandir bilinen bir yontemdir. Buna ragmen, Jose-Yacaman vd. (1993) basarili
calismalar yapana kadar karbon nanotiip tiretiminde bu yontemin kullanildigina dair bir

kanit yoktur (Magrez vd. 2010) .

Prensip olarak karbonlu gazlar ve ¢esitli organometaller, diger yardimci gazlar ile
birlikte ytliksek sicakliktaki tepkime ortamina beslenir. Tepkime sicakligi 500-1100°C
dir. Karbonlu bilesikler, piroliz esash tepkimelerle pargalanir ve acgiga ¢ikan atomik
karbon ile metal kiimeciklerinin katalitik etkilesmeleri sonucu KNT’ler olusur (Szabd
vd. 2010).

Termal katalitik parcalama yoluyla nanotiip liretiminde ¢esitli gaz ve sivi hidrokarbon
kaynaklart kullanilmaktadir. Bu kaynaklar C,H; ve CyH, gibi hafif gaz
hidrokarbonlardan benzen ve ksilen gibi agir sivi hidrokarbonlara kadar cesitlilik
gosterir. Sivi haldeki karbon kaynaklar1 sisteme beslenmeden 6nce buharlastirilmalidir.
Karbonun oksidasyonunu engellemek icin oksijensiz ortamda calisiimalidir. Genel
olarak; siirekli bir inert gaz akimi reaksiyon ortamindan gegirilmektedir. Nitrojen,
helyum ve argon yaygin olarak kullanilan inert gazlardir (Szabd vd. 2010). Klasik bir

CVD sisteminin sematik gosterimi sekil 2.9’da verilmistir.
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Sekil 2.9 Kimyasal buhar biriktirme sisteminin sematik gosterimi

2.5.3.1 CVD tiirleri

Isil CVD yonteminde; Fe, Ni, Co ya da bu {i¢ katalitik metalin alagimi olan katalizor bir
taban malzeme iizerine kaplanir. Taban malzemenin ylizeyi seyreltik HF ¢ozeltisi ile
catlatilir ve gozenekli hale getirilir, taban malzeme bir kuvarz kiivet igerisinde CVD
firinma yerlestirilir. Taban malzeme tizerinden 750°C-1050°C sicaklik araliginda NH3
gecirilerek nanometre boyutunda metal katalizor tanecikleri elde edilir. KNTler bu
katalizor tanecikleri lizerinde biiyiidiigii i¢cin ince film halindeki katalizér tabakasini
homojen tanecikler haline getirmek biiyiime prosesinde 6nemli bir adimdir (Reijenga
2003).

Alkol katalizli CVD (ACCVD) yontemi yigin miktarda yiiksek kalitede TDNT’lerin
diisiik maliyetle tiretilebilmesi i¢in gelistirilmis bir sistemdir. Bu yontemde; etanol ve
metanol gibi alkollerin buharlari, Fe ve Co metalleri ve destek katisi olarak zeolit
kullanilmaktadir. Uretim diisiik sicaklikta (550°C’de), alkolle metal taneciklerinin
tepkimeye girmesi sonucunda olusan hidroksil radikallerinin KNT olusuma engel olan
asil1 kalan baglara sahip karbon atomlarini uzaklastirmasiyla gerceklesmektedir. Alkol

katalizli CVD yonteminin sematik gosterimi sekil 2.10°da verilmistir (Reijenga 2003).
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Sekil 2.10 ACCVD yonteminin sematik gosterimi (Reijenga 2003)

Buhar fazi biiyiime (VPG) yonteminde taban malzeme kullanilmadan metal katalizoriin
organik bir ¢oziici ile ¢ozeltisi hazirlanir ve bu ¢dzelti firinda buharlasip KNT olarak
cokelmesiyle iiretim yapilmaktadir. Sekil 2.11°de VPG yonteminin sematik gosterimi
verilmistir. Bu sistemde iki adet firm bulunmaktadir. Ik firinda diisiik sicaklikta
katalitik karbonun buharlasmasiyla katalizor tanecikleri olusur. Ikinci firinda ise
buharlagan karbon metal katalizor taneciklere difiizlenir ve KNT’ler olusur. Bu
yontemle elde edilen TDNT’lerin ¢aplart 2-4 nm, CDNT’lerin ise 70-100 nm
civarindadir (Reijenga 2003).

Akis hiz1 1. firn 2. firm
ferrosen

- (T

Sicaklik kontrol
ediciler Soguk Parafin

tuzak bubbler

Olcer

Sekil 2.11 VPG sisteminin sematik gosterimi (Reijenga 2003)
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Plazma destekli CVD (PECVD) yonteminde reaksiyon ortaminda ya da firinin
igerisindeki iki elektrot arasinda yiiksek frekansli voltaj uygulanarak plazma
olusturulur. Topraklanmis elektrotun {izerine taban malzeme yerlestirilir ve tekdiize bir
film olusturabilmek i¢in reaksiyonda kullanilacak olan gaz taban malzemenin iizerinden
gecirilir. Bu yontemin amaci olusan nanotiiplerin ydnlenmesinin ve hizalanmasinin

saglanmasidir. Sekil 2.12°de PECVD sistemi gosterilmistir (Reijenga 2003).

Sekil 2.12 PECVD sisteminin sematik gosterimi (Reijenga 2003)

Aero-jel destekli CVD yonteminde karbon monoksitin aerojel destekli Fe/Mo
katalizoriinde ¢oziilmesi ile TDNT ler iiretilmektedir. Destek maddesinin yiizey alani,
reaksiyon sicakligi ve besleme gazi KNT {iretiminin verimini ve tretilen KNT’lerin
kalitesini etkilemektedir. Aero-jellerin sahip oldugu gozeneklilik, yiiksek yiizey alan1 ve
diisiik yogunluklar1 nedeniyle katalizoriin aktifligi diger yontemlere gore daha fazladir

(Reijenga 2003).

CoMoCat (Kobalt molibden katalizorii) yontemi akiskan yatak CVD yontemidir. Bu
proses ile, karbonmonoksitin disproporsiyonasyonu ile 700 — 950°C sicaklikta TDNT
uretilmektedir. Sekil 2.13’te CoMoCat sistemi gosterilmistir. Proses, 6zel bir katalizor

formiilasyonu (kobalt-molibden) ile, kobaltin sinterlenmesinin Onlenmesine ve
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istenmeyen karbon tiirlerinin olusumunun engellenmesine dayanir. Bu yontemde en
Oonemli parametre bos kolon hizidir. CO doniistimiiniin diisiik degerlerde tutulabilmesi
icin, bos kolon hizi olabildigince yliksek tutulmalidir. Prosesin en biiyiik avantaji
akiskan yatak reaktorde gergeklestirilmesidir. Bdylece isletim durdurulmadan kati

pargaciklar reaktore siirekli beslenebilir (Reijenga 2003).

-«
gaz ¢ikisi

l | g
triin gikist 0 /

: /" Taze
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werl
doniistiiriilen
CcO

/4

—**‘— eklenen CO

devirdaim pompasi

Sekil 2.13 CoMoCat sisteminin sematik gosterimi (Reijenga 2003)

HiPco (Yiikek Basing karbonmonoksit — High Pressure carbonmonoxide) yonteminde
karbon kaynagi olarak karbon monoksit ve katalizor olarak Fe(CO)s kullanilarak siirekli
akis gaz fazinda TDNT {iretimi yapilmaktadir. Sekil 2.14’de HiPco sistemi
gosterilmistir.  Proses 30-50 atm  basingta ve  900-1100°C  sicaklikta
gerceklestirilmektedir. Sistemde CO kullanilmasinin sebebi, molekiiliin kararliligindan
dolay1 parcalandiginda istenmeyen karbonlu malzemelerin (amorf karbon, fullerenler
vb.) olusmamasidir. Ancak yine CO’in ¢ok kararli olmasi, pargalanmasi i¢in yiiksek

basing gerektirmektedir (Reijenga 2003).
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Sekil 2.14 HiPco sisteminin sematik gosterimi (Reijenga 2003)

2.5.3.2 Soguk duvar CVD sistemi

Sicak duvar CVD yonteminde en biiyiik sorun KNT yaninda kayda deger miktarda
safsizliklarin olusmasidir. Bu sorunun oniine gegilebilmesi i¢in soguk duvar CVD

yontemi etkin bir ¢oziimdiir.

Soguk duvar CVD yonteminde; sicak duvar sisteminde bulunan firin yer almamaktadir.
Bu nedenle reaktdriin tamami sicak bolge degildir ve reaktdr ceperlerinde karbon
kaynagi gazin parcalanmasi Onlenmektedir. Bu sistemde; {izeri metal katalizorle
kaplanmis olan taban malzeme bir gii¢ kaynag1 yardimiyla 1sitilarak goénderilen karbon
kaynag1 gazin sadece taban malzeme lizerinde parcalanarak burada KNT’lerin olusumu
saglanmaktadir. Sadece taban malzeme 1sitildigindan bu yontem daha ekonomiktir ve
reaksiyon ortami kapali bir firin igerisinde olmadigindan optik goriintiilemeye uygun bir

yontemdir. Sekil 2.15’te soguk duvar CVD yontemi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.15 Soguk duvar kimyasal buhar biriktirme sisteminin sematik gosterimi

2.6 Karbon Nanotiip Olusum Mekanizmasi

Giiniimiizde KNT olusum mekanizmasi heniiz belirlenebilmis degildir. En genel
hatlariyla belirlenen biiyiime mekanizmasinda; hidrokarbon buhar sicak metal katalizor
nanotanecikleri ile etkileserek Oncelikle hidrojen ve karbon olarak ayrisir, hidrojen
uzaklasir ve karbon metal tanecikleri i¢inde ¢oziiniir. Metal tanecik karbonca doygun
hale geldiginde ¢oziinen karbonlar silindirik bir yapi1 halinde kristalleserek KNT’ler
olusur. Hidrokarbonun metalle etkilestigi bolgede hidrokarbonun pargalanmasiyla 1s1
aci8a cikar ve karbon kristallesirken bu bolgeden 1s1 alir. Bu sicaklik gradyeni metal

taneciklerinin aktif kalmasini saglar (Kumar ve Ando 2010).

Bu mekanizma akiskan-kati/katalitik tepkime mekanizmasina oldukga benzemekle
birlikte, ayirt edici basamaklar mevcuttur. Bir akiskan-kati/katalitik tepkimede, girdi
oncelikle akiskan yiginindan film tabakasina (fazlar-arasi yayinma) daha sonra katinin
dis yiizeyinden gozenek icine (faz-i¢i yayinma) difiizlenir. Burada aktif konuma
adsorplanmakta ve ylizey tepkimesi gerceklesir.Yiizey tepkimesinin ardindan iiriinlerin

desorpsiyonu, fazlar-igi ve faz-arasi yayinmasi gergeklesir.

KNT olusum mekanizmasi Onerisi VSS (vapor-solid-solid) modeli temel alir. Bu
modele gore; karbon kaynagi gaz akiskan yigmindan ve film tabakasindan yaymnir ve
daha sonra taban malzeme yiizeyinde kapli olan katalizor taneciklerine adsorplanir.

Yiiksek sicakligin etkisi ile tutunan gaz molekiili pargalanir ve bu molekiiliin
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parcalanmasi ile agiga c¢ikan hidrojen atomlart desorplanir. Gaz molekiiliiniin
parcalanmasiyla olusan atomik karbonlar ise katalizor tanecigi iginde ¢oziiniir ve bir
siire sonra katalizor doygunluga ulasir. Katalizor tanecigi karbonca doygunluga
ulastiginda katalizor yilizeyinden karbon nanotiip biiylimesi gergeklesir (Nessim 2010).

Sekil 2.16’da olusum mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 2.16 KNT olusum mekanizmasinin sematik gosterimi

KNT biiyiime mekanizmasi genel olarak iki modelle agiklanmaktadir. Katalizoriin taban
malzeme ile etkilesimi zay1f ise, hidrokarbon metal tabakasinin iist ylizeyinde ayrisir ve
karbon, metal taneciginin i¢ine diflizlenir. KNT taban malzeme iizerinden metal
katazlizor taneciginin kopararak yukariya dogru biyiir. Bu mekanizma metal
taneciginin st ylizeyi doygunluga ulasana kadar devam eder ve KNT biiyiimesi metal
ylizeyinin asirt miktarda karbon ile kaplanip katalitik aktivitenin sona ermesiyle durur.

Bu model ug biiylime (tip-growth) modelidir.

Diger modelde ise katalizor ile taban malzeme arasindaki etkilesim giicliidiir.
Baglangigta hidrokarbonun sicaklik etkisiyle par¢alanmasi ve olusan karbonun metal
tanecigine diflizyonu ug¢ biiylime modeli ile aynidir. Fakat KNT olusurken metal
tanecigini taban malzeme ylizeyinden koparamaz ve metal taneciginin iist kismindan
KNT olugmaya baglar. Bu model ise taban biiyiimedir (base-growth) (Kumar ve Ando
2010). Bu modellere ait sematik gosterimler sekil 2.17’de verilmistir.
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Sekil 2.17 Karbon nanotiiplerin biiylime modelleri (www.intechopen.com, 2014)

a. taban bilylime modeli, b. u¢ bityiime modeli

Kabul edilen VSS model her ne kadar KNT olusum basamaklarini agiklamaya ¢aligsa
da bir¢ok soruyu cevapsiz birakmaktadir. Ornegin, katalizdrde karbon ¢oziinmesinin
stirekli gerceklesip gerceklesmedigi bilinmemektedir. Katalizoriin asir1 doygunluga
ulagsmasindan sonra karbon atomlarinin yiizeyde sekillenerek KNT olusturmasinin da
miimkiin olabilecegi diistintilmektedir. Ayrica KNT biiylimesinin nasil sonlandig1 heniiz

aydinlatilamamustir.
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2.7 KNT’lerin Karakterizasyonu

KNT’lerin morfoloji ve yapilarinin  karakterizasyonu ic¢in  birgok  yontem
kullanilmaktadir. Fakat sadece bir kagiyla ayrintili olarak yapisal goriintileme
yapilabilmektedir. Bu yontemler taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve X-ray fotolektron spektroskopisidir. Kullanilan diger
yonemler noétron ve X-ray difraksiyonu, infrared ve Raman spektroskopisidir. Bu
boliimde yapilan g¢alisma gerceklestirilirken kullanilan karakterizasyon yontemleri

anlatilacaktir.

271 TEM

Yiiksek c¢oziinirliklii gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM) tek duvarli ve ¢ok
duvarli nanotiiplerin ¢aplarini, duvar sayilarint ve duvarlar arasindaki uzakligi
belirlemede kullanilan en giiclii karakterizasyon yontemidir. TEM’de kati o6rnek
(kalinlik < 200 nm) vakum altinda iyi odaklanmis monoenerjitik elektron 1smni ile
bombardiman edilmektedir. Isin kati malzeme iginden gececek giigtedir ve sistemde
bulunan elektromanyetik lensler aktarilan elektron sinyalini biiylitmektedir. Kirmnima
ugrayan elektronlar kat1 6rnegin kirinim yapisinin altinda bir yapida gozlenir ve bu bilgi

ornek maddenin atomik yapisinin belirlenmesinde kullanilir (Shanov vd. 2006)

Ornegin kontrasta sahip oldugu kiigiik bolgelerde aktarilan elektronlar goriintiileri
olustururlar. Aktarilan elektronlarin goriintiilerinin analizi atomik yapi ve yapidaki
bozukluklar hakkinda bilgi saglar. TEM’in sematik gosterimi ve KNTlerin TEM

goriintiisii sekil 2.18’de verilmistir.
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Sekil 2.18 TEM’in sematik gosterimi  ve KNTlerin TEM  goriintiileri
(www.nobelprize.org, 2014, spinoff.nasa.gov, 2014)

2.7.2 SEM

KNT’lerin morfolojisi, boyutlar1 ve yonelmelerini yiiksek c¢ozlinirlikle taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelemek miimkiindiir. Ornek yiiksek enerjili elektron
1s1n1 ile vakum altinda taranarak goriintiilenir. Elektronlar 6rnegin sinyal {iiretecek
atomlari ile etkileserek ylizeyin yapisi, bilesimi, morfolojisi ve kristallografisi ile ilgili
bilgi edinmeyi saglar. SEM’in sematik goriintlisii ve KNT’lerin SEM goriintiilerine bir

ornek sekil 2.19°da verilmistir.

Yoriinge elektronlari ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlar1 numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar.

Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
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bulunan sintilatdrde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi icin
numunenin yiiksek c¢oOziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir (en.wikipedia.org, 2014).

Elektron Elektron
tabancasi

‘ ‘ m Manyetik

sl ] lens

=
sagilmis

elektor
dedektorii

tarayici

w_ Ikincil elekton
dedektérii

Ornek

Sekil 2.19 SEM’in sematik gosterimi ve KNTlerin SEM goriintiileri (www.purdue.edu,
2014, cs.Ibl.gov, 2014)

2.8 Kaynak Arastirmasi

KNT olusum mekanizmasi ile ilgili olarak literatiirde ¢ok farkli goriisler ileri
stiriilmekte ve iretimin mekanistik acidan nasil gerceklestigi, tiretim hizim1 hangi
parametrelerin hangi sartlarda nasil kisitladig1 hakkinda ¢ok celiskili arastirma sonuglari
bulunmaktadir. KNT iiretim mekanizmasi ve {iretim hizina yonelik olarak 1991°den

glinlimiize kadar olan tiim calismalar ¢ok genis kapsamli anahtar kelimeler ile taranmis
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ve tepkime hiz kisitlayict basamag ile aktivasyon enerjisi hakkinda sonug bildiren

onemli ¢alismalarin biiyiik bir ¢ogunlugu asagida verilmistir.

Bu konu {izerinde yapilan hemen hemen tiim ¢alismalarin sicak duvar CVD yontemi ile
yapildig1 goriilmiistiir. Fakat sicak duvar CVD yonteminde yapilan kinetik ¢aligmalarin
karbon nanotiip olusum mekanizmasini aydinlatabilmesi i¢in taban malzemenin reaktor
icerisindeki konumunun ve nanotiip olusumu sirasinda taban malzeme yiizeyindeki gaz
faz1 derisim profilinin bilinmesi gerekmektedir. Heniiz literatiirde bu verileri veren bir
caligmaya rastlanmamistir. Yapilan ¢alismalarda benzer kosullar denense bile belirlenen

aktivasyon enerjileri ve kisitlayict basamak yorumlari birbirinden ¢ok farkli degerlerdir.

Literatiir taramasi verilmeden Once bu calismalarda kullanilan reaktor sistemleri,
kullanilan veriler ve elde edilen sonuglar birka¢ calismadan 6rnekler verilerek ayrintili
olarak incelenmistir. Pirard vd. (2007)’de yaptiklar1 caligmada sekil 2.20°de verilen
genel bir sicak duvar CVD sistemini kullanmiglardir. Bir firin igerisine yerlestirilmis
reaktor 1sitilarak sicak bolge olusturulmakta ve ¢ikis gazinin bilesimi analizlenerek

reaksiyon hizlar1 belirlenmektedir.
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Sekil 2.20 Calismada kullanilan sicak duvar CVD sistemi (Pirard vd. 2007)

Liu vd. (2005) makalelerinde yine sicak duvar CVD yontemi ile kinetik ¢alisma
yapabilmek igin yeni bir sistem tasarlanmistir. Bu sistem sekil 2.21°de verilmistir. Bu

sistemde de firin icerisine yerlestirilmis kuvars bir reaktér bulunmaktadir. Fakat bu
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reaktor icerisine bir kuvars kiivet daha yerlestirilmistir ve taban malzeme bu kiivet
tizerindedir. Reaktoriin karbon kaynagi gaz, tasiyicit gaz ve sadece tastyici gaz girisi

olmak iizere iki girig bulunmaktadir.
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Sekil 2.21 Calismada kullanilan sicak duvar CVD sistemi (Liu vd. 2005)

Calisilmak istenen kosullarda reaksiyon tamamlandiktan sonra ortama karbon kaynagi
beslemesi kesilerek sadece tastyici gaz gonderilmistir ve taban malzeme tlizerindeki
karbonlu gazlar siipiiriilmiistiir. Boylece biiyiime durdurulmus ve sekil 2.22’deki SEM
goriintiistinde goriilen biliylime izleri olusturulmustur. Daha sonra deney yapilmak
istenen diger kosullar ayarlanarak tekrar karbon kaynagi gdnderilmeye baslanmigtir.
Boylece tek bir taban mazleme iizerinde farkli kosullarda bir cok deney yapilabilen bir

sistem gelistirilmistir.

Sekil 2.22 Calismada tiretilen KNT lerin SEM goriintiileri (Liu vd. 2005)

a. SEM goriintiilerinde goriilen bityiime izleri, b. Biiylime izlerinin daha yakindan goriiniisii
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Ayrica literatiirde yapilan caligmalarda tiretilen karbon nanotlip ormanlarinin SEM ile
cekilen goriintiilerine de yer verilmektedir. Lee vd. (2003), hizalanmis nanotiipleri
ferrosen ve asetilenin 700-1000°C’de pirolizi ile tretmislerdir. Yapilan deneylerde
sicaklik arttikca bliylime hizinin 60 kat arttigini, 1000°C’de biiyiimenin 3 mm’ye
ulastigin1 ve ¢izdikleri Arrhenius grafiginden aktivasyon enerjisini karbonun yigin y-Fe
icine diflizyon enerjisine yakin bir deger olan 35+3 kcal/mol olarak gézlemlemislerdir

(Sekil 2.23).

Sekil 2.23 Yapilan deneyler sonucunda elde edilen SEM goriintiileri (Lee vd. 2003)

Literatiirdeki calismalara bakildiginda kinetik ¢alisma yapan tiim arastirmacilar kinetik
hesaplamalar1 yapabilmek icin benzer veriler elde etmektedirler. Bu verilerden en
Oonemlisi cesitli yontemlerle zamana kars1 6lctiikleri karbon nanotiip uzunluklaridir. Bu
uzunluk verilerinden yararlanarak karbon nanotiip biiylime hizlar1 hesaplanmaktadir ve
biiylime hizlarindan yararlanarak aktivasyon enerjisi, reaksiyon mertebesi ve kisitlayici

basamak hakkinda bilgi edinilmektedir.
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Puretzky vd. (2005) makalelerinde, sicak duvar CVD yontemiyle 700-850°C’de
tirettikleri karbon nanotiiplerin zamana karst boy uzunluklart verilerini ‘Time-resolved
Reflectivity’ adin1 verdikleri bir 6lgiim teknigi ile 6l¢miislerdir. Elde ettikleri bu verileri
sekil 2.24.a’daki gibi ve bu verilerle hesaplanan biiylime hizlar da sekil 2.24.b’deki gibi

grafige gecirilmistir.
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Sekil 2.24 Elde edilen veriler ile ¢izilen grafikler (Puretzky vd. 2005)

a. Zamana karst uzunluk grafigi, b. Bu veriler yardimiyla ¢izilen zamana kars1 bliyliime hiz1 grafigi

Liu vd. (2005) yaptiklar1 ¢alismada, farkli sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda
SEM goriintiilerinden elde edilen uzunluk verilerinden yararlanarak hesapladiklari
biiyiime hizlarin1 grafige gec¢irmislerdir. Sekil 2.25’te verilen bu grafikten en yiiksek
sicaklikta yapilan deneyde en yiiksek hiza ulasildig goriilmektedir.
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Sekil 2.25 Zamana kars1 biiylime hiz1 verileri (Liu vd. 2005)

Wirth vd. (2009) makalelerinde, 10 — 5 — 14 mbar basing ve 560 — 800°C sicaklik
araliginda soguk duvar CVD deneyleri gergeklestirmislerdir. Karbon kaynagi olarak
asetilen kullanmislardir. Deney siiresi boyunca farkli sicakliklarda elde edilen KNT film
kalinliklar sekil 2.26°da verilmistir. Tiim sicakliklarda deney siiresi boyunca KNT film
kalinliklarinin yaklasik dogrusal bir sekilde arttigi goriilmektedir. En yliksek KNT
filmleri 756 °C sicaklikta elde edilmistir. Bu sicakligin {izerine ¢ikildiginda ise KNT
film ytiksekligi azalmaktadir.

Kalinhk (um)

0 50 100 150 200 250 300
Zaman ()

Sekil 2.26 Zamana kars1 kalinlik verileri (Wirth vd. 2009)
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Lombardo vd. (2011) makalelerinde, karbon nanotiip olusumunu bir matematik model
ile aciklamaya calismislardir. Bu modele gore giris akimindaki farkli karbon kaynagi
metan derisimlerinde biiyiime hizlar1 hesaplanmistir. Sicakligin tersine karsi elde edilen
bu biiylime hizlarinin dogal logaritmasi grafige gecirilerek ‘Arrhenius Grafigi’ elde
edilmistir. Bu grafigin egiminden aktivasyon enerjisi belirlenmistir. Sekil 2.27°de bu
calismada verilen Arrhenius grafigi verilmistir. Bu grafige gore diisiik sicakliklarda
yiizey tepkimesi kontrollii, yiiksek sicakliklarda ise hidrokarbonlarin adsorpsiyonu

kisitlamalidir.
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Sekil 2.27 Hesaplanan biliylime hizlar1 yardimiyla olusturulan Arrhenius grafigi
(Lombardo vd. 2011)

Krestinin vd. (2008) makalelerinde, besleme akimindaki farkli karbon kaynagi
derigimlerinde yaptiklar1 c¢alisma sonucu ortamda metan derisimi arttik¢a aktivasyon
enerjisinin azaldigimi ve ortamda sadece metan bulundugunda aktivasyon enerjisinin
671 kJ/mol’e yiikseldigini gérmiislerdir. Bu durum; ortamdaki metan derigimi arttikca
metanin piroliz {irlinlerinin arttiindan KNT olusumunun hizlanmasi ile agiklanmistir.

Sekil 2.28°de bu calismadaki Arrhenius grafigi goriilmektedir.
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Sekil 2.28 Hesaplanan biliylime hizlar1 yardimiyla olusturulan Arrhenius grafigi
(Krestinin vd. 2008)

Yoon ve Baik (2001) sabit sicaklik ve sabit tepkime siiresinde gergeklestirdikleri
nanofiber iiretim caligmalarinda, karbon kaynaginin katalizor {izerinde ayrigsmasi,
ayrisan karbonun katalizor i¢ine difiizyonu ve metalin doygunluga erigsmesi seklinde
onerdikleri liretim mekanizmasi agisindan en 6nemli parametrenin beslemedeki asetilen

ve hidrojen derigimleri oldugunu belirtmislerdir.

Perez-Cabero vd. (2004) Fe destekli katalizor tizerinde yiiriittiikleri KNT diretim
calismalarinda besleme karisimindaki asetilen:hidrojen oraninin 1:1 olmasi durumunda
en yliksek verime ulagtiklarini belirtmisler, hidrojen derisimi diisiik oldugu zaman
katalizoriin aktifligini sagladigini, yiiksek oldugunda ise asetilen ile tepkimeye girerek
KNT idiretim hizim distrdigini  gostermislerdir ve Onerdikleri mekanizma
dogrultusunda ¢esitli adimlar i¢in aktivasyon enerjilerini hesaplayarak KNT iiretiminin

iki ayr1 diflizyon parametresinin fonksiyonu oldugunu belirtmislerdir.

Rakov vd. (2004) metan-argon ve metan-hidrojen beslemeleri ile KNT iiretmisler, argon
ortamindaki reaksiyon mertebesinin 1 civarinda olmasina karsilik bu degerin hidrojen
ortaminda 0.5'e diistiigiinii gostermisler ayrica hesapladiklar1 73 kJ/mol aktivasyon

enerjisinin reaksiyon devam ettikce bir miktar diistiiglinii belirtmislerdir.

31



Yu vd. (2005) farkli par¢acik boyutlarindaki Fe katalizorlerle gergeklestirdikleri KNT
tiretim ¢alismalarinda besleme olarak CO - Hj karisimi kullanmiglar, zamana karst KNT
bliylime hizlarini 6lgmiisler ve maksimum hiz i¢in optimum bir katalizér ¢cap1 oldugunu,

ayrica bliyiime hizinin zamanla dogrusal olarak degistigini gostermislerdir.

Liu vd. (2005) besleme karisimindaki asetilen kismi basincini ve tepkime sicakligini
degistirerek KNT biiylime hizint 6lgmiisler ve KNT iiretimindeki kisitlayici basamagin
karbon atomlarinin katalizor i¢inde ¢oziinmesi olamayacagini gostererek hesapladiklari
159 kJ/mol seviyesindeki aktivasyon enerjisine gore asetilenin katalizor {izerindeki

parcalanma tepkimesinin kisitlayict basamak oldugunu belirtmislerdir.

Maruyama vd. (2005) reaksiyon ortamina H; beslenmeden de dikey yonlenmis
KNT'lerin iretilebildigini ve iiretim hizinin zamanla dogrusal olarak degismemesinin

katalizor deaktivasyonundan kaynaklanabilecegini gostermislerdir.

Puretzky vd. (2005) ¢ok tabakali metal katalizorler kullanarak asetilen kismi basincinin
dikey yonelimli KNT ormanlarinin biiylime hizlarina etkisini incelemisler ve optimum
bir asetilen orani oldugunu, bu degerin altinda ve iistiinde KNT {iretiminin yavasladigini
gostererek asetilenin katalizor yiizeyine adsorpsiyon, yiizey tepkimesi ile pargalanma,
yiizeyde ince bir tabakanin olusmasi, karbon atomlarinin bu tabakadan difiizyonu ve

KNT olarak ¢okelmesi seklinde bir mekanizma 6nermislerdir.

Zhao vd. (2006) KNT iiretimi i¢in karbon kaynagi olarak metan ve katalizor olarak Ni-
Cu-Al tozu kullanilmislar ve farkli tasiyict gazlar altindaki {iretim hizini incelemislerdir.
KNT diretim hizinin zamanla degisimini elde ettikleri g¢aligmalarma gore piroliz
irlinlerinin katalizor ylizeyine adsorplanmasi, C-C baginin olusmasi, nanotiip uclarinin
kapanmas1 ve tiim nanotiiplerin kapanmasiyla biiylimenin durmasi seklinde dort

basamakli bir mekanizma Onermislerdir.

Ago vd. (2006) metanin CVD ortaminda par¢alanmasi ile metal destekli MgO

katalizorli lizerinde KNT {iretimini gergeklestirmisler ve reaktor c¢ikisindaki metan
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derisimini Olgmiislerdir. Fe/MgO katalizorii ile oldukca yiiksek bir donilisim elde
edildigini (% 38), Mo eklendiginde ise katalizoriin deaktivasyonunun geciktigi ve metan
dontisiimiin % 48’e yiikseldigini gozlemislerdir. Ayrica CVD ortamina uygun miktarda
su buhar ilavesinin katalizor dmriinii uzattigin1 ve karbon nanotiip iiretim verimini %

35 arttirdigini géstermislerdir.

Ni vd. (2006) ise metanin iki farkli katalizor tizerinde ayrigmasi ile KNT {iretimini
arastirmiglar, her iki katalizorde de biiylime hizinin metanin kismi basinci ile orantili

oldugunu ve yiizey reaksiyonunun hiz kisitlayic1 basamak oldugunu gostermislerdir.

Pirard vd. (2007) etilen beslemesi ile KNT iiretimini gerceklestirikleri CVD
reaktoriiniin ¢ikisindaki gaz fazi bilesenlerini analizlemisler ve etilenin, karbon ve
hidrojene ayrismasi tepkimesi ile olugsan hidrojen derisimlerini belirleyerek hidrojen
tiretim hiz1 ile KNT iiretim hiz1 arasinda bir korelasyon kurmuslardir. KNT olusumu
icin hesapladiklar1 130 kJ/mol degerindeki aktivasyon enerjisinin etilenden ilk kopan
hidrojene ait oldugunu dolayisiyla KNT iretim hizinin katalizér yiizeyindeki

par¢alanma tepkimesinin hizi ile kisitlandigini 6ne siirmiislerdir.

Zhu vd. (2007) ¢alismalarinda, KNT biiylimesini in-situ goériintiileyebilmek amaciyla
kinetik kontrollii rejimde dikey hizalanmis ¢ubuklar seklindse¢imli asindirmae KNT’ler
tiretilmistir. Bu cubuklar su destekli se¢imli asindirma ve etilen kullanilarak CVD
yontemi ile iiretilmistir. KNT {iretimine karbon kaynagi akis hizi, sicaklik ve basing
etkilerini ¢alismiglar {iretim hizinin 1. mertebeden reaksiyonla ifade edilebilecegini ve

aktivasyon enerjisinin 201.2 kJ/mol oldugunu gostermislerdir.

Khedr vd. (2008) karbon kaynagi olarak asetilen kullanilarak farkli pargacik
biiyiikliigiine sahip aliimina destekli Fe,Ojz katalizorii iizerinde gergeklestirdikleri
calismalarinda katalizor boyutunun KNT {iretim kinetigi agisindan 6nemli bir parametre
oldugunu, pargacik ¢apina bagh olarak farkli hizlarda iiretim yapildigini ve maksimum

hiz i¢in optimum bir boyutun varligini géstermislerdir.
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Einarsson vd. (2008) KNT iiretiminde karbon kaynagi olarak etanol kullanmis ve
biiyiime hizinin etanoliin kismi basinci ile dogrusal degisim gosterdigini, dolayisiyla 1.
mertebe kinetigine uygun oldugunu gostermislerdir. Uyguladiklar1 deney sartlarinda
karbon nanotiiplerin dipten biiylime mekanizmasina uyduklarin1 ve hesapladiklar1 145
kJ/mol seviyesindeki aktivasyon enerjisinin etanoliin katalizor ylizeyindeki aktif

konumlara ulagmasinin hiz kisitlayici basamak olduguna isaret ettigini belirtmislerdir.

Wu vd. (2008) taban malzeme olarak mikro kanallara sahip soda-kire¢ cami
kullanilmislar ve KNT boyunun mikro kanalli taban malzemede t°%ile, diiz cam taban
malzemede ise t> ile orantili oldugunu gostermislerdir. Mikro kanallarn ug
kisimlarmin  difiizyon smir tabakasi olusturdugunu ve biliylime mekanizmasinin

difiizyon kontrollii oldugunu belirtmislerdir.

Hong vd. (2009) dikey yonlenmis KNT tiretimi gerceklestirdikleri ¢alismalarinda dipten
biiyiime mekanizmasinin etkin oldugunu gostermisler ayrica KNT ormani yiiksekligini
zamanin fonksiyonu olarak ¢izdiklerinde dogrusal olmayan bir davranig gozlemislerdir.
Bu davranisin, karbon kaynaginin KNT ormanimin altinda kalmis olan katalizore
difiizlenmesinin zamanla zorlasmasindan ve Kkatalizoriin {istel olarak deaktive

olmasindan kaynaklandigin1 belirtmislerdir.

Wirth vd. (2009) asetilen kullanarak {irettikleri dikey yonlenmis KNT ormanlarinin
biliylime hizina sicaklik ve basincin etkisini incelemislerdir. Karbon kaynaginin gaz
yigmina difiizyonu ve kiitle aktarimi, katalizor lizerinde ayrisma tepkimeleri ve
katalizor icine difiizyon seklinde Onerdikleri iiretim mekanizmasina gore tepkime
hizinin asetilen kismi basincinin 0.6 kuvveti ile orantili oldugunu ve aktivasyon
enerjisinin 95 kJ/mol degerinden diisiik oldugunu gdstermisler ve bu sonuca gore
katalizor icinde karbon diflizyonunun hiz kisitlayici basamak olmasi gerektigini

belirtmislerdir.

Alexiadis ve Verykios (2009) etilenin besleme akimindaki derisiminin artmasiyla ¢oken

karbon miktarin artigini ve sicaklik arttik¢a da metal pargaciklarina difiizlenen karbon
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miktari ile etilenin ayrigmasinin arttigini gézlemislerdir ve Arrhenius grafigi yardimi ile
hesapladiklar1 ~ aktivasyon enerjisinin 23 kJ/mol oldugunu gdstermislerdir.
Hesapladiklar1 aktivasyon enerjisinin literatiirdeki degerlere gore c¢ok kiiciik oldugunu

ve kendi sartlarindaki iiretimin difiizyon kontrollii olmasi1 gerektigini belirtmislerdir.

Vinten vd. (2009) KNT iiretimi i¢in krtitik bir sicakligin oldugunu bu sicakligin altinda
ve ustlinde farkli mekanizmalarin etken oldugunu gostermislerdir. Arrhenius grafikleri
yardimi ile aktivasyon enerjileri kritik sicakligin alt1 i¢in 96 kJ/mol kritik sicakligin iistii

i¢in ise 230 kJ/mol olarak rapor etmislerdir.

Hsieh vd. (2009) KNT iiretimini Fe ve Ni destekli Al,O3 katalizorii kullanarak akiskan
yatak reaktorde gerceklestirmisler, sabit yatakli reaktorlere gore daha yiliksek verimlere
ulasilabildigini ve aktivasyon enerjilerinin Fe katalizorii i¢in 25.6 kJ/mol, Ni i¢in ise
65.6 kJ/mol olarak bildirmislerdir.

Latorre vd. (2010) KNT f{iretimi i¢in metanin ayrismasi, metal yiizeyin karbiirasyonu,
karbon difiizyonu, karbon nanotiip c¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi seklinde bir
mekanizma Onermisler ve elde ettikleri aktivasyon enerjisinin diislik sicakliklarda 13.5
kJ/mol olmasma karsilik yiiksek sicakliklarda 32.1 kJ/mol degerine yiikselmesinin

yiizey migrasyonunun hiz kisitlayic1 basamak olabilecegini gosterdigini belirtmislerdir.

Lebedeva vd. (2011) KNT iiretim ¢alismalarinda hidrojenin gaz fazdaki piroliz tiriinleri
ile vedigi tepkimelerin katalizor tarafindan ihtiyag duyulan karbon miktarim
degistirdigini ve KNT sentezinde farkli rejimlerin s6z konusu oldugunu gostermislerdir.
KNT iiretiminin diisitk basing ve yiiksek sicaklikta adsorpsiyon kontrollii, yiliksek
sicaklik ve yliksek basingta difiizyon kontrolli, yiiksek basing ve diisiik sicaklikta yiizey
tepkimesi kontrollii (Ea= 150 -160 kJ/mol) ve ayrica desorpsiyon kontrollii (Ea= 190 —
200 kJ/mol) olarak farkli rejimlerde gerceklestigini belirtmislerdir.

Sicak duvar CVD ile yapilan ¢aligmalarin kosullar1 ve hesaplanan aktivasyon enerjileri

Ozet olarak cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Literatiirde sicak duvar CVD yontemi ile yapilan kinetik ¢aligmalar

Sicakhik, Karbon

Kaynagi, Katalizor

Aktivasyon
Enerjisi, kd/mol

Kisitlayicr Basamak

700-1000°C

v-Fe yiginindan karbon

Lee vd.,2003 ] 147
Asetilen, Ferrosen diftizyonu
Asetilenin katalizor
) 600-727°C '
Liu vd.,2005 ) ] 159+5 yiizeyinde heterojen
Asetilen, Fe film
parcalanmasi
) 700-850°C .
Hseih ] 25.6 (Fe katalizor)
Asetilen, Fe/Al,03ve _ -
vd.,2009 ) 65.6 (Ni katalizor)
NI/A|203
_ 560-800°C
Wirth ) 91.67 (Sicak duvar CVD) Katalizore karbon
Asetilen, Al,O3
vd.,2009 ) 88.76 (soguk duvar CVD) diflizyonu
destekli Fe
700°C
Zhu vd.,2006 ) 201.2 Kinetik kontolli
Etilen, Fe/Al,O3
) 600-650-700°C o
Pirard ] ) ] Adsorplanan etilenin
Etilen, Bimetalik Co- 145
vd.,2007 parg¢alanmasi
Fe
750-825°C
Einarsson Etilen 145 Etilenin katalizor
vd.,2008 Co ve Mo asetat yiizeyine ulagsmasi
cozeltileri
Alexiadis 500-800°C ’3 Yiiksek sicakliklarda
vd.,2009 Etilen, Fe,O3/Al,03 difiizyon kontrollii
73 (taze katalizor)
Rakov 600-700°C
) 71(kullanilmis -
vd.,2004 Metan, Ni/La,O3
katalizor)
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Cizelge 2.2 Literatiirde sicak duvar CVD yontemi ile yapilan kinetik ¢alismalar (devam)

Sicaklik, Karbon Aktivasyon
. Kisitlayicr Basamak
Kayna@, Katalizor | Enerjisi, kd/mol
500-800°C 150-163
i (Mo/Col/ Metanin parcalanmasi
Ni vd.,2006 | Metan, Mg/Co/MgO-, MgO katlizor) )
Co/MaO 9% kontrolli
g (Co/MgO katalizor)
Borghei 550-650°C - Metan molekiiliiniin
vd.,2010 Metan, Ni-Cu/MgO ayristirici adsorpsiyonu
Abdullahi 550-650°C .
. 37.1£3.5 Metanin adsorpsiyonu
Vd,2012 Metan, NI-A|203
Chen 1800-2600°C %0 Karbonun yigindan
vd.,2007 Toluen, Ferrosen diflizyonu

Burada verilen tiim c¢alismalar sicak duvarli CVD ile yapilmis olup olusum
mekanizmasinin aydinlatilamadigi, yaptiklart kinetik calismalarin sonuglar1 sadece
kendi kosullarina ait olan ve benzer kosullar incelendigi halde birbirinde farkli
sonuglara ulasan g¢aligmalardir. Ornegin; hesaplanan aktivasyon enerjileri 23-201.2

kJ/mol arasinda degigsmektedir.

Olusum mekanizmasinin sicak duvarlh CVD sistemi ile yapilan calismalarla
aciklanabilmesi i¢in taban malzemenin reaktor icinde bulundugu konumdaki gaz fazi
derisim profillerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle gaz fazi tepkimelerinin
engellenebilecegi bir sistem olan soguk duvar CVD yontemi kullanilmalidir. Heniiz
literatiirde bu sistemle ile kinetik bir ¢alismaya rastlanmamistir. Fakat literatiirde soguk

duvar CVD ile yapilan ¢aligmalar bulunmaktadir.
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Chiashi vd. (2004) yiiksek saflikta TDNT lerin elektrikli bir firin ya da sicak bir plaka
kullanilmadan tretimi gerceklestirilmistir. TDNT’ler; destek katis1 olarak zeolit,
katalizor olarak Fe/Co tanecikleri ve karbon kaynagi olarak alkol (etanol) kullanilarak
iretilmistir. Biiyiime gerceklestirilirken vakum haznesinde Raman spektroskopisi ile
analiz yapabilmek i¢in bir taramali prob mikroskobu ve bir Raman dedektorii
bulunmaktadir. Taban malzemenin sicakligi silikonun sinyalindeki degisim kontrol
edilerek 850°C’de sabit tutulmaktadir. Sekil 2.29°da verilen deney sisteminde kii¢iik bir
vakum haznesi ve bu haznede bir 1sitic1 (Joule 1sitic1) bulunmaktadir. Etanol sisteme oda

sicakliginda etanol girisinden gonderilmektedir.

) Monokromator
uyarma lazeri

(488 nm)

Raman sagilimi

kuvarz o, Lazer (633 nm) AFM probu
pencere >, pl \
= probu elektrotlar
P Piezo -
etan.o.l gaz - tarayicist Silikon taban yahtkan
ginist malzeme ]
santrifiij ve turbo-molekiiler vakum (") -
pompa kazani AFM &rnek
basamagi

Sekil 2.29 Chiashi vd. (2004) calismasinda kullanilan deney sistemi

Finnie vd. (2006) yaptiklari calismada Fe ince film katalizorii ve karbon kaynagi olarak
metan kullanilarak KNT’ler tiretilmistir. Kendi tasarladikladiklar1 sistemde reaktér 7 cm
capl (toplam hacim ~0.8L) bir pyrex silindirdir. Reaktoriin i¢inde taban malzeme 1sitici
bir plakanin lizerine yerlestirilir ve bu plaka kondiiksiyonla ya da iizerinden direkt akim
gecirilerek 1sitilmaktadir. Gaz beslemesi taban malzemenin 2 cm iizerine uzanan bir
boru ile 60° agiyla taban malzemenin tam ortasina gonderilmektedir (Sekil 2.30). Elde
ettikleri sonuglara gore KNT olusumu i¢in bir kritik sicaklik bolgesinin oldugunu 6ne
stirmislerdir. Ayrica KNT film kalinliginin diisiik oldugu durumda da KNT biiylime
hizinin diisiik olmasindan dolay1, aragtirmacilar KNT ormanindan igeriye difiizyonun

kisitlayict basamak olmadigini diistinmiislerdir.
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Sekil 2.30 Finnie vd. (2006) ¢alismasinda kullanilan deney sistemi

Meshot vd. (2009) makalelerinde, soguk duvar CVD yontemini kullanarak karbon
nanotlip Uretimini gergeklestirmislerdir. Kullandiklar1 deney sistemi sekil 2.31’de
verilmistir. Bu sistemde kuvars reaktor icinde bulunan 1sitic1 plaka iizerine katalizor ile
kapli taban malzeme yerlestirilir ve bir gii¢ kaynagi yardimiyla isitilir. Ayrica sistemde
iretilen karbon nanotiiplerin uzunluklarinin 6lciilebilmesi icin ‘Lazer Yer Degistirme
Sensorii’ ve besleme akiminin sisteme girmeden 6nce 1sitilmasini saglamak i¢in bir 6n-

1s1tic1 bulunmaktadir.

e ——| Lazer yer
degistirme

sensarii

-
. Ismn kaynagi A v
Gaz On y ansiyan 1§in
girisi 1s1tict . 4\/ Cikis
Si 3N 4 kep \ \ /
e v . \ .
; Ts
Te V.
|
]
Isitict plaka ﬁ IR sicaklik sensorii

Sekil 2.31 Calismada kullanilan sicak duvar CVD sistemi (Meshot vd. 2009)
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Sekil 2.32.a’da yaptiklar1 uzunluk Ol¢limlerine dayanarak hesapladiklari biiylime
hizlarmi farkli taban malzeme sicakliklarinda yaptiklart deneyler igin ¢izilen grafik
verilmistir. Sekil 2.32.b’de ise farkli 6n-1sitic1 sicakliklarinda yapilan deneyler igin
cizilen Arrhenius grafigi verilmistir. Bu grafige gore oOn-isitict sicaklign 1120°C-
1070°C-1020°C-980°C iken aktivasyon enerjileri sirastyla 181.4 kJ/mol, 138.9 kJ/mol,
123.5 kJ/mol, 98.4 kJ/mol’diir.
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Sekil 2.32 Farkli kosullarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen ortalama biiylime
hiz1 grafigi ve bu veriler yardimiyla ¢izilen Arrhenius grafigi (Meshot vd.
2009)

Yapilan literatiir taramasi, bu tip ¢aligmalarin 6zellikle son yillarda 6nem kazanmaya
basladigin1 ve KNT mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in onlimiizdeki yillarda daha

da fazla ilgi odag: haline gelecegini gdstermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Katalizor Hazirlanmasi

KNT iiretiminde katalizor hazirlama 6nemli bir basamaktir. Taban malzeme yiizeyine
kaplanan metal katalizor taneciklerinin boyutu ve homojenligi KNT olusumunu

etkilemektedir.

Yapilan c¢alismalarda KNT {iretimi i¢in demir, kobalt ve nikel gibi gegis metallerinin
katalizor olarak kullanildig1 gériilmektedir. Fakat yigin halinde demir kendi bagina KNT
olusumunu katalizleyemez, 6ncelikle metal katalizoriin KNT tiretimi yapilacak ylizeyde
dagilmasi gerekmektedir. KNT olusumunu saglayabilmek i¢in farkli katalizor hazirlama

yontemleri bulunmaktadir.

Sol-gel yonteminde; aktif bilesen yiizey 6zelliklerini artirici bilesige son iiriinde ne
kadar olmas1 gerektigi tahmin edilen bir oranda emdirilir. Yiizey ozelliklerini artirici
bilesigin gorevi aktif bileseninin yapisini kararli halde tutmak ve islem sonrasi
olusabilecek sinterlenmeyi Onlemektir. Yiizey ozelliklerini artirict madde olarak silika

veya allimina gibi zor indirgenen oksitler kullanilir (Dupuis 2005).

Oncii maddelerin birlikte indirgenmesi yonteminde; bir katalizoriin nitrat bilesigi ve bir
metal oksit bilesigi ilire veya sitrik asit gibi bir organik bilesenle ve suyla karigtirilir.
Daha sonra karisim 1sitilarak oncli maddelerin indirgenmesi saglanarak katalizor

tanecikleri elde edilir (Dupuis 2005).

Emdirme yonteminde oncelikle katalizor oncii maddesi ¢oziiliir ve kati bir destek
maddenin iizerine emdirilir. Katalizor Oncii maddesinin tamami destek katisinin
iizerinde ya da eger kat1 gozenekliyse gozeneklerine ¢okelir. Cozelti buharlastiginda

katalizor destek katisinin iizerinde kuruyarak olusur (Dupuis 2005).
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Iyon degisimi ve ¢oktiirme yonteminde ise; katalizér dncii maddesini iceren bir bilesik
zeolit destek maddesiyle temas ettirilir. Bu sirada 6ncli maddenin anyonu ile zeolitin
anyonu yer degistirir ve yeni bir dncli madde molekiilii olusur. Daha sonra yapilan
kalsinasyon ile katalizor 6ncii maddesi ¢oker ve katalizor elementi oksiti olarak elde

edilir (Dupuis 2005).

Iyon adsorpsiyonu ve ¢oktiirme yonteminde; kati destek maddesi katalizor oncii
maddesi igeren bir ¢6zeltiye koyulur. Destek maddesinin yiizeyinde asit-baz tepkimesi
gerceklesir ve bu reaksiyon baslangictaki oncli madde c¢ozeltisinin pH’1 ile kontrol
edilebilir. Daha sonra 6rnek katalizor 6ncii maddesinin oksiti elde edilene kadar kalsine

edilir (Dupuis 2005).

Ters misel yonteminde ise; katyonik bir yilizey aktif madde toluen gibi bir ¢dziiciide
¢oziiliir. Oncelikle metal tuzu ¢ozeltiye eklenir ve oksitlenmis metali dogal haline
indirgeyecek bir indirgeme ajan1 eklenir. Boylece metal nano taneciklerinden olusan bir
kolloidal dispersiyon elde edilmis olur. Son olarak, nano tanecikler saflastirilir ve bir

destek katisinin iizerine koyularak oda sicakligina kurutulur (Dupuis 2005).

Bu calismada kullanilacak olan katalizér hazirlama yonteminin; kimyasal yontemlere
gore tekrarlanabilir, her seferinde istenen kalinlikta ve homojen olarak kaplamaya
uygun olmasi gerekmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda sactirma ile kaplama

yontemi amacimiza en uygun yontem olarak belirlenmistir.

3.2 Sagtirma ile Kaplama Y ontemi

Sagtirma ile kaplama yontemi endiistriyel dnem tasiyan kaplamalarin yapilmasinda
tercih edilen bir yontemdir. Son yillarda gelisme gdstermesinin sebebi olarak yiiksek
kaliteli kullanigh filmlere olan ihtiyacin artmasi ve yapilan calismalarda diger fiziksel
buhar biriktirme (PVD) yontemlerine gore daha iistiin 6zelliklere sahip filmler elde

edilmesi gosterilebilir (Kelly ve Arnel 2000).
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Sekil 3.1°de goriilen bu teknikte enerji yilikli parcaciklarin bir hedef malzemeye
bombardimant  sonucunda ortaya ¢ikan atomlar taban malzeme iizerine

yonlendirilmektedir.

Magnetron plakanin yiizeyine paralel bir manyetik alan olusturarak hedef plakanin
yakinlarinda olusabilecek ikincil elektron hareketlerini engellemektedir. Magnetrondaki
miknatislar bir kutbu hedef plakanin ekseninin merkezinde ikinci kutbu ise hedef
plakanin dis kisimlarinda miknatislardan olusmus bir halka olacak sekilde
diizenlenmektedir. Elektronlar1 bu sekilde engellemek iyonlasan elektronlarin atomlarla
carpisma olasiligini artirmaktadir. Magnetronun artan iyonlasma verimi hedef plaka
bolgesinde daha yogun bir plazma olugmasini saglamaktadir. Plazmanin yogunlagsmasi
da hedef plakanin iyon bombardimaninin artmasina, daha yiiksek sactirma hizlarma ve

taban malzeme yilizeyine daha fazla tutunma olmasina neden olmaktadir (Kelly ve

Arnell 2000).

Magnetronun aktif hale getirilmesi ile hedef malzemeden (katot) elektron sagilimi
gerceklesmekte ve elektronlar ortamdaki argon atomlar1 ile ¢arpisarak pozitif ytiklii
argon iyonlarini olusturmaktadir. Argon iyonlar1 hedef malzemeye ¢arparak hedef
malzeme atomlarmi koparmakta ve bu atomlar taban malzeme ve magnetronun

bulundugu haznede taban malzeme iizerine tutunmaktadirlar.

Magnetron Sagitirma Kaynag

Hedef plaka
~
Manyetik Alan

ivonlan
Elektrik Alan

Kaplama = Ar iyonlarinin
Apiama -
i e hedef plaka

Kaplanan Bolge yiizeyinden
kopardig1
iyonlar

Sekil 3.1 Magnetron sactirma ile kaplama mekanizmasi (www.d2inlinesolutions.com, 2014)
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Yapilan arastirma sonucunda, Ankara’da bulunan Vaksis firmasmin, ¢esitli ince film
kaplama cihazlar irettigi saptanmis ve firma ile goriisiilmiistiir. Firma ile birlikte
yapilan ve yaklagik 3 hafta sliren ¢aligmalar sonucunda tasarlanan kaplama cihazinin
son hali sekil 3.2°de verilmistir. Katalizor kaplama cihazi, temelde 2 in ¢apli bir
magnetrona, bir DC gii¢ kaynagina ve dakikada 90000 devir hizinda calisabilen bir
turbo pompaya sahiptir.

Sekil 3.2 Sagtirma ile kaplama cihazi PVD-Handy"™/ 1M-sm (Anonim 2011)

Magnetron, kazanin iist kapaginda bulunmakta ve sebeke suyu ile sogutulmaktadir.
Kazanimn atmosferik basinca getirilebilmesi i¢in bir vakum kirma vanasi ve argon gazi

beslemesi i¢in bir gaz giris vanasi mevcuttur.

Kaplama islemi sirasinda kazandaki oksijen miktarinin olabildigince diisiik olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple, sistemde bir turbo pompa mevcuttur. Turbo pompa kazan
basincini 10 Torr degerine kadar indirebilmektedir. Turbo pompay1 destekleyen bir de
diyafram pompa mevcuttur. Kazan basinct énce diyafram pompa ile 107 Torr degerine

diisiiriilmekte, daha sonra turbo pompa c¢alistirilarak basing 10° Torr degerine
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indirilmektedir. Kazan basmci sekilde “PG” ile gosterilen MKS marka dijital basing

gostergesi ile okunmaktadir.

Sistemde dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus, turbo pompa ¢alistyorken, kazan ile
turbo pompa arasinda basing farki olmamasidir. Bu sebeple, kazan ile turbo pompa
arasindaki baglantiy1 kesebilmek igin sisteme bir ana vana yerlestirilmistir. Sekil 3.3’te

goriilen ana vana, ayrica kaplama isleminde basing ayarlamasi i¢in de kullanilmaktadir.

Kaplama islemi sirasinda kazandan argon gazi gecirilmekte ve kazan basinci yaklasik
10° Torr degerine ayarlanmaktadir. Sekilde goriilen argon tiipiinden ¢ikan hat iizerinde
iki adet ince ayar vanasi, bir adet agma kapama vanasi bulunmaktadir. ince ayar
vanalari, ana vana tamamen agik, sistem tam vakumda ve argon gazi beslenirken, kazan
basincinin tekrarlanabilir olarak 5 x 10 Torr degerine ayarlanabilmesini saglamaktadir.
Sekil 3.3’te kaplama cihazinin sematik gosterimi verilmistir. Ince film kaplama

cihazinin kullanim1 agagida asamalar halinde agiklanmustir.
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Sekil 3.3 Sagtirma ile kaplama sisteminin sematik gosterim



Sistemi atmosferik basinca getirme

Sigorta salteri agilir.

Ana vana ve gaz giris vanasinin kapali oldugundan emin olunur. Kazan kilit
topuzu bosaltilir.

Kazan vakum kirma vanasi acgilir. Vakum kirma vanasi kapatmayi
unutulmamalidir.

Sistemin iist kapag1 agildiktan sonra burada kisa devre kontrolii yapilmalidir.
Kisa devre kontrolii multimetrenin kutuplarindan biri hedef plakaya bir digeri
ise sistemin herhangi bir noktasina dokundurularak kisa devre kontrolii
yapilmalidir.

Kaplanmak istenen taban malzeme kazan igerisinde bulunan kaplama
yiiksekligine ayarlanmis piring bloklarin lizerine yerlestirilir.

Ust kapak kapatilir.

Sistemi vakuma alma

10.

11.

Turbo pompanin tlizerinde bulunan vakum kirma vanasi agilarak turbo pompanin
vakumu kirilmalidir. Vakum kirma vanasi agik birakilmamalidir.

Ana vana agilir ve bir tur geri gevrilerek kapatilir.

Atmosfer anahtarina 1-2 s basili tutularak diyafram pompa iizerinde bulunan
a¢gma-kapama tusundan baslatilir. Biraz beklenir basing gostergesi agilir.

Basing gostergesinden 10 Torr gozlendiginde pompalama istasyonu paneli
tizerinde bulunan oklar yardimiyla 309. 6zellik ayarlanarak kanatlarin hiz1 1500
Hz’e ayarlanir. Bu panelde bulunan a¢gma kapama tusundan turbo pompa
baglatilir.

Turbo pompanin kanatlarinin dénme hizinin 1500 Hz degerine ¢ikmasi beklenir.
Bu asamada basing gostergesinde 1¥10° Torr degeri gozlenmelidir veya bu

deger gozlenilene kadar beklenmelidir.

Kaplama

12.
13.

Ana vana kapatilir.
Kaplama sirasinda kullanilacak olan Ar gaz tlipten acilir. Gaz giris vanasi

acilarak sisteme gaz gonderilir ve bu sirada ana vana yavas yavas agilarak
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kaplama yapilacak basing ayarlanir. Bu iglem yapilirken 102 Torr degerine kadar
ana vana daha yavas, bu degerden sonra daha hizli agilabilir.

14. Sogutma suyu agilir.

15. DC gii¢ kaynag1 gostergesi lizerinde giic 50 Watt’a ayarlanir ve ‘Start’ tusuna
basilir. Boylece, plazma agilmis olur. Daha sonra hangi gii¢ degerinde kaplama
yapilacaksa ayarlanir (75 Watt).

16. Belirlenen kaplama siiresinde iist kapakta bulunan kaplama perdesi (Shutter)
acilir ve kaplama siiresi tamamlandiginda kapatilir.

17. Kaplama iglemi tamamlandiginda DC gii¢ kaynag1 gostergesindeki ‘Stop’ tusuna
basilarak plazma kapatilir. Gii¢ degeri de 0 Watt’a getilir.

18. Gaz giris vanasi kapatilir.

19. Ana vana kapatilir. Ana vana kapatilirken Turbo pompa pompalama istasyonu
paneli lizerinde bulunan agma-kapama tusundan kapatilir.

20. Basing gostergesi kapatilir.

21. Turbo pompa durunca (panelde 0 Hz goriildiigiinde) diyafram pompa kapatilir.

Sistemi tekrar atmosferik basinca getirme

22. Kazan kilit topuzu agilir.

23. Ana vana ve gaz giris vanasinin kapali oldugundan emin olunca kazanin vakumu
kirilir. Vakum kirma vanasi kapatilir.

24. Sogutma suyu kapatilabilir.

25. Taban malzeme kazan iginden alinir, eger yeniden kaplama yapilacaksa yeni
taban malzeme yerlestirilir.

26. Kazan kilit topuzu kapatilir.
Sistemi tekrar vakuma alma

27. Turbo pompanin lizerinde bulunan vakum kirma vanasi agilarak turbo pompanin
vakumu kirilmalidir. Vakum kirma vanasi agik birakilmamalidir.

28. Ana vana agilir ve bir tur geri ¢evrilerek kapatilir.

29. Atmosfer anahtarna 1-2 s basili tutularak diyafram pompa iizerinde bulunan

acma-kapama tusundan baglatilir. Biraz beklenir basing gostergesi acilir.
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30. Basing gostergesinden 10 Torr gozlendiginde pompalama istasyonu paneli
tizerinde bulunan oklar yardimiyla 309. 6zellik ayarlanir. Bu panelde bulunan
acma kapama tusundan turbo pompa baslatilir.

31. Tekrar kaplama yapilmasi i¢in 12. maddeye doniiliir.
Cihazin kapatilmasi

32. Turbo pompa 1500 Hz’e geldiginde ana vana kapatilir.

33. Ana vana kapatilirken Turbo pompa pompalama istasyonu paneli lizerinde
bulunan agma-kapama tusundan kapatilir.

34. Basing gostergesi kapatilir.

35. Turbo pompa durunca (panelde 0 Hz goriildiigiinde) diyafram pompa kapatilir.

36. Ar tlipti kapatilir.

37. Sigorta salteri kapatilir.

3.3 Deney Sistemi

Yapilan ¢aligmanin deneysel asamasinda; literatiirdeki ¢aligmalara benzer olarak farkl
sicakliklarda ve farkli asetilen kismi basinglarinda deneyler yapilarak, deneyler
stiresince iiretilen KNT’lerin uzunluklar1 Sl¢iilmiistiir. Bu verilerden yararlanilarak
bliyiime hizlar1 belirlenmistir. Yapilan bu kinetik caligmanin 6zgiin olan kismi ise
literatiirdeki caligmalarin aksine tretimin soguk duvar CVD sistemi ile yapilmis

olmasidir.

Soguk duvar CVD sisteminin parcalart AbsolutNano firmasindan tedarik edilmis ve
sekil 3.4’te gosterilen soguk duvar CVD sisteminin kurulumu gergeklestirilmistir.
Sistem, bir kuvars reaktor, reaktoriin i¢inde bir 1sitici plaka, plakanin 1sitilmasi igin
gerekli glic kaynagin ve sicaklik kontrolii i¢in bir IR sensoriinden olusmaktadir. Isitict
plakadan elektrik akimi gecirildiginde, 900 — 1000°C sicakliklara ulagilmaktadir. Bu
sicaklikta meydana gelecek genlesmenin 1sitici plakayr etkilememesi igin, iki kuvars
cubuk {lizerine elektrik akiminin gectigi 4 silindirik halka gecirilmis ve 1sitic1 plaka bu

halkalarin tiizerine oturtulmustur. Bdylece elektrik akimi plakadan ge¢cmekte ve
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gerceklesen genlesme sisteme zarar vermeden silindirik halkalarin kuvars ¢ubuk

tizerinde serbest hareketi ile engellenmektedir.

Sekil 3.4 Soguk duvar CVD sistemi

Sekil 3.5°te kullanilan deney sistemi sematik olarak verilmistir. Deneyler sirasinda

asagidaki yol izlenmistir:

» Sactirma ile kaplama cihazinda istenen kalinlikta katalizor ile kaplanan taban
malzeme kuvars reaktor i¢indeki 1sitic1 plaka tlizerine yerlestirilir.

» 3 dakika siiresince kuvars reaktorden belirlenen akis hizinda He gegirilerek
reaksiyon ortami temizlenir.

» Indirgeme sirasinda kullanilacak H, ve He’un akis hizi, kiitle akis kontrol
cihazlarindan ve indirgeme sicakligi gostergeden 700°C’a ayarlanir.

» Isitic1 ¢alistirilir ve sisteme giris vanasi agilarak H, ve He gonderilir.

. Indirgeme siiresi tamamlandiktan sonra He, H, ve karbon kaynagi olarak
kullanilan C,H; akis hizlar1 ayarlanir.

= Reaksiyon sicakligi gostergeden ayarlanir ve 1sitict agik oldugundan sicaklik
ayarlanan degere gelir.

= Sisteme He ve H, beslenirken sicaklik ayarlandiktan sonra C,H; sisteme giris

vanasi agilarak gonderilmeye baslandiginda reaksiyon siiresi baglamaktadir.
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= Reaksiyon sonlandiginda sisteme gonderilen H, ve CyH, gazlart ve 1sitict
kapatilir. Bir siire daha sogutmak igin belirli bir akis hizinda sistemden He gazi

gecirilir.

Atik

Isitict Plaka

Kuvars Reaktdr

|
Akis iz kontrol cihazlar — — []_

-
D + | . IR sensdri
|" [m;
iy
o

Isitic

He He CzHz

Sekil 3.5 Deneylerde kullanilan soguk duvar CVD sisteminin sematik gosterimi

3.4 Katalizor Kaplama Kalinh@mn Kalibrasyonu

Her seferinde aym: kalinlikta kaplama isleminin hangi kosullarda yapildiginin
belirlenebilmesi igin ¢aligmalar yapilmistir. Sagtirma ile kaplamaya etki eden
parametreler magnetron giicii, kaplama siiresi, kaplama basinci ve kaplanacak
malzemenin magnetrona olan uzakligi olarak belirlenip, bu parametrelerin farkli

degerlerinde kaplamalar yapilmistir. Bu kosullar ¢izelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kaplama deneyleri kosullari

Parametre Kosullar
Magnetron giicii 75-100-125 Watt
Kaplama siiresi 30-60-120 s
Kaplama basinci 5x107 Torr

Magnetrona olan uzaklik | 0-20-40-60-80 mm

Bu kaplamalarm kalinliklar1 Anakara Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii Optik
Malzemeler Arastirma Grubu Laboratuarinda bulunan ellipsometre cihazi ile

Olclilmiistiir.

Ellipsometre; dielektrik oOzellikleri ve seffaf filmlerin film kalinligin1 belirlemede
kullanilan bir optik 6l¢tim teknigidir. Polarize (kutuplanmis) 15181 ve bu 1s181n dielektrik
malzeme iizerinde degisen yansima ve yayiim Ozelliklerinden yararlanarak 6l¢iim
yapilir. Gelen ve yansiyan isinlarin polarizasyonlart arasindaki farktan, malzemenin
optik degerlerinin ve film kalinhigmin elde edilebilmesi icin regresyon analizi
gerekmektedir. Oncelikle yapilan dlgiimlerden deneysel veriler elde edilir. Daha sonra
malzemeye gore degisen bir model olusturulur. Deneysel sonuglar ile modelden elde
edilen sonuglarin karsilagtirilmasi i¢in ortalama hata karesi kullanilir. Ortalama hata
karelerinin minimize edilmesi ile dogru sonuglar elde edilmis olur. Sekil 3.6’da

ellipsometre cihazinin sematik gosterimi verilmistir.

Isik kaynagi dedektor

polarizer analizor

kompansator kompansator

Ornek

Sekil 3.6 Ellipsometre’nin sematik gosterimi (en.wikipedia.org, 2014)
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Elipsometre cihazi ile yapilan analizlerin sonuglari ¢izelge 3.2°de verilmistir. Cizelgede
Olgiilen kalinlik degerleri, ortalama kare hata ve metal ile kaplanan yiizeyin iist

katmaninda olusan oksit yiizdesi degerleri verilmistir.

Fe kapli 6rneklerde ¢ok kalin oldugu diisiliniilen bir 6rnek haricinde tiim 6rnekler belirli
MSE (Mean Square Error — Ortalama Kare Hata) degerleri altinda kalarak modellenip
Olciilebilmistir. Kalinligi 0.5 nm den kii¢iik filmlerin ve kalinligi fazla olan filmlerin
15181 fazla sogurduklari i¢in kalinlik oOl¢iimii tam olarak yapilamamaktadir. MSE
degerleri her bir modellemede verilmis olup 20 den biiyiik MSE degerlerinin giivenilir

olmadig diistiniilmektedir.

Cizelge 3.2 Fe hedef plakasi igin elde edilen sonuglar

Deney No | Kalinhik, nm | MSE | %Fe,03
1 1.846 3.084 | 939
2 3.119 3.01 84.8
3 4.845 7.215| 60.3
4 7.280 1241 | 49.6
5 25.721 19.81 50
6 2.030 2.069 | 96.1
7 3.201 2978 | 952
8 4.484 6.136 | 60.1
9 8.528 13.83 | 43.2
10 24.308 19.52 | 479
11 2.182 2536 | 96.9
12 3.100 4217 | 904
13 4.406 6.644 | 67.1
14 7.374 1292 | 43.2
15 24.00 20.22 | 494
16 7.170 11.71 | 45.1
17 - - -
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Cizelge 3.2 Fe hedef plakasi i¢in elde edilen sonuglar (devam)

Deney No | Kalinlik, nm | MSE %Fe,03
18 76.133 24.81 | 159(% 9.24Fe)
19 40.488 7.257 | 96.7(%60.7Fe)
20 81.866 26.35 | 51.4(%4.22F¢)
21 45.006 4.763 | 100(%59.5Fe)
22 52.030 6.778 | 26.6(%29.1Fe)
23 108.896 9.275 | 32.8(%18Fe)

Elipsometre cihazi ile elde edilen kalinlik verilerinden yararlanilarak hangi parametreyi
degistirerek kaplama kalinliginin kontrol edilebilecegini gorebilmek igin sekil 3.7-

3.9’daki grafikler ¢izilmis ve yorumlanmustir.

120 ~
100 -
80 -

60 -
=®=h=40mm

Kalinhk,nm

40 1 =fl=h=0 mm

20 A

0 T T 1
0 50 100 150

Zaman,s

Sekil 3.7 Fe hedef plaka i¢in kalinlik-zaman iligkisi

Sekil 3.7°de wverilen grafige bakildiginda kaplama siiresinin kalinliga etkisi
incelenmistir. Magnetrona en yakin konumda iken (h=0 mm) kaplama siiresinde
kronometrenin gostergesinde gozden kacirilan birka¢ saniyenin kaplama kalinliginda

cok biiyiik degisimlere sebep oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.8’de wverilen grafige bakildiginda, magnetron giiciiniin kalinliga etkisi
incelenmistir. 75 Watt-100 Watt araliginda kalinligin magnetron giiciinden neredeyse
etkilenmedigi gorilmiistiir. Fakat 100 Watt’tan sonraki birka¢ wattlik bir hatanin

kaplama kalinliginda kontrol edilemeyecek degisimlere sebep oldugu goriilmiistiir.

w (@2} ~ [0
o O o o
I I I )

=@=h=40mm

Kalinlik,nm
N
o
1
[ |

w
o
I

[ | == h=0 mm

= N
o O
I I

o

0 50 100 150
Giig,W

Sekil 3.8 Fe hedef plaka i¢in kalinlik-gii¢ iligkisi

Sekil 3.9°da verilen grafige bakildiginda, kaplanacak malzemenin magnetrona olan
uzaklhigmnin kalinliga etkisi incelenmistir. Magnetrondan uzaklastikca kalinligin
azalmas1 beklenmektedir. Grafikten yola ¢ikarak kontrol edilebilecek parametre olarak
uzaklik belirlenmistir. En az hata ile magnetrona olan uzakligin ayarlanabilmesi i¢in
sekil 3.10°da verilen piring bloklar kestirilmistir. Bu bloklar yardimiyla magnetrona

olan uzaklik 0.3 mm hassasiyetle ayarlanabilmektedir.
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Sekil 3.9 Fe hedef plaka i¢in kalinlik-magnetrona uzaklik iligkisi
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Sekil 3.10 Yiikseklik ayarlanirken kullanilan piring bloklar

3.5 Karbon Nanotiiplerin Uzunluklarinin Olciilmesi

KNT’lerin biiylime hizlarinin elde edilmesi, hem calismanin hedefine ulagabilmesi hem
de literatiirde yer alan ¢alismalarla karsilagtirilabilmesi agisindan biiyiikk 6nem

tasimaktadir.
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Literatlirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde uzunluk 6l¢iimiinde SEM goriintiilerinin
KNT boylarinin 6l¢tilmesi igin kullanildigr goriilmistiir. Ancak, SEM analizinin aninda
gerceklestirilememesi deney sayisinda bir kisitlamaya sebep olmaktadir. Bu nedenle
deney sonunda c¢ekilecek bir SEM goriintiisinden sadece son uzunluk
belirlenebilecektir. Kinetik analizi daha dogru yapabilmek amaciyla SEM ile

goriintliileme disinda bagka yontemler aragtirilmistir.

Yapilan arastirma sonucunda yiikseklik artisinin hassas olarak olgiilebildigi bir yontem
olan lazer yer degistirme sensorii bulunmustur. Sekil 3.11’de lazer yer degistirme
sensoriic ve KNT iretimine uygulanmasi gosterilmistir. Bu yontemde degisimin
Olciilmesi istenen ylizeye bir lazer diyotundan i1sin gonderilmektedir. Yiizeyden
yanstyan 1s1n belirli bir agida cihazin algilayicisina ulagmaktadir. Yiikseklik degistikce
gelen 1s1mmin  agis1  degismekte ve acidaki bu degisim yiikseklik degisimine
dontstiirilmektedir. Sekil 3.11°de goriildiigii gibi KNT olusumu sirasinda gonderilen
1s1in yansimast igin bir kapak gereklidir. Bu durum; KNT ormani iginden difiizyon
kisitlamasina ek olarak KNT lerin tizerini orterek gaz girisini engellemektedir. Bununla
birlikte 6l¢tim hassasiyeti yaklasik 5 um olan lazer yer degistirme sensoriiniin maliyeti
de 10000 € mertebesindedir. Bu sebeplerden dolay:1 lazer yer degistirme sensoriiniin

kullanilmasinin ¢alisma i¢in uygun olmadig goriilmektedir.

[ Lazer yer
degistirme
sensorii

1-

Isin kaynagt /« Yanstyan 1s1n
SisN, kep

|— y

Isitic1 plaka IR sicaklik sensorii

Cikis
* /

Sekil 3.11 Lazer yer degistirme sensorii ve KNT iiretimine uygulanmasi (Meshot vd. 2009)
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Farkli bir yaklasim olarak Raman spektrofotometresi kullanilarak karbon nanotiiplerin
uzunluklarinin Slgiilmesi denenmistir. Bu ¢alismada verdigi pikin siddeti bilinen beyaz
renkli bir tasin (kalsit) bir kismi bant ile kapatilmistir. Daha sonra tasin bant ile
kapatilan kismi lazerin vurdugu alan azalacak sekilde hareket ettirilerek Raman
spektrumunda tasin verdigi pikin altindaki alanin azaldiginin gézlenmesi planlanmustir.
Bu caligma taban malzeme iizerinde olusan karbon nanotiipler uzadik¢a lazerin vurdugu
alan azalarak Raman spektrumunda gézlenen pik alaninda azalmaya sebep olacagi
yaklasimi ile denenmistir. Fakat yapilan denemelerde bu teknigin tekrarlanabilir

olmadigi gozlenmistir.

Konu ile ilgili yapilan arastirmalar sonucunda KNT boylarmin fotograf¢ilik teknikleri
ile de Olciilebildigi anlasilmistir. Bu teknik makro fotografcilik olarak

adlandirilmaktadir.

Makro ¢ekim yapilirken nesneye olanaklar Ol¢iisiinde yaklasilarak nesne ile objektif
arasindaki uzaklik azaltilir. Boylece 1 birim bilyiiklik film yiizeyine 0.5 — 1 birim
olarak yansimaktadir. Makro fotograf ¢cekimi i¢in objektifin Oniine filtre gibi takilan
‘Close-up’ lensler, kamera govdesi ile objektif arasina takilan uzatma tiipii ya da
halkalari, makro lensler, koriikler ve objektifi ters cevirici halka ya da tiipler
kullanilmaktadir. Iyi bir makro ¢ekim icin uygun odaklamayi, iyi pozlandirma

kosullarin1 ve 1yi kompozisyonu olusturmak gereklidir.

KNT boylari, KNT biiyiidiigii taban malzeme kalinlig1 referans alinarak fotograf
tizerinden Ol¢iilmektedir. Fotograf {izerinden yapilan 6lgmenin hatalara yol acacagi ve
bunun yerine fotograftaki siyah alan oranmin belirlenmesi ile KNT boylarinin
hesaplanmasinin daha hassas olacag: diisliniilmiistiir. Bu amagcla, “ImageJ)” a¢ik kaynak

goriintili isleme programi bulunmus ve bir 6n deneme gerceklestirilmistir.

ImageJ, Ulusal Saghk Enstitiisii tarafindan gelistirilen Java temelli agik kaynak
goriintiileme programidir. Program ile 8 bit, 16 bit ve 32 bit goriintiiler islenebilir,

diizenlenebilir, kaydedilebilir ve yazdirilabilir. Bu program c¢esitli formattaki tim
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goriintlileri okuyabilmektedir. Kullanicinin belirledigi segeneklerle alan ve piksel
degerleri hesaplanabilir, uzaklik ve ac1 Olgiilebilir, yogunluk histogramlari ve ¢izim
profili grafigi ¢izilebilmektedir. Goriintiilerin 6lg¢eklendirme, ¢evirme gibi geometrik
doniisiimlerinin yapilmasina olanak saglamaktadir. Goriintiiler 32:1 den 1:32 oranina
kadar biiyiitilebilmektedir. Eksenel kalibrasyonla mm biriminde ger¢ek boyutlarinda
Olciim yapilabilmektedir. Yogunluk veya gri skalada kalibrasyon da mevcuttur

(imagej.nih.gov, 2014).

Bu 6n deneme, beyaz renkli bir karton {izerine siyah renkli elektrik bandinin enlemesine
yapistirilmast ve bu kartonun bir sonsuz vida sistemine bagli hareketli milin yukartya
hareket ettirilip fotograflarinin c¢ekilmesi ve bu fotograflardaki siyah alan oranindan

yiikseklige gecilmesinden ibarettir. Deney diizenegi sekil 3.12°de verilmistir.

Sekil 3.12 Siyah alan oraninin belirlenmesi i¢in deney diizenegi

Sonsuz vidanin hareket etmesini saglayan motorun ¢alismasi i¢in bir bilgisayar
programi hazirlanmistir. Bu programin ara yiiziine girilen adim sayisi ile sonsuz vida
hareket ettirilmektedir. Sonsuz vida 200 adimda 1mm, yani 1 adimda 5 pm hareket

etmektedir.
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Deneyde kullanilan fotograf makinesi, Panasonic Lumix DMC-ZS8’dir. Fotograf
makinesi tripod yardimi ile dnce yatay konumda yerlestirilmistir. Bu durumda ¢ekilen

fotograflar 4320 x 3240 piksel (14 megapiksel) ¢coziintirliiktedir.

Hareketli milin durdugu ilk noktanin fotografi c¢ekilerek baslangic noktasi
belirlenmistir. Daha sonra bilgisayar programina deney programinda belirlenen adim
sayilar1 girilerek her hareket sonrasinda fotograf c¢ekilerek kaydedilmistir. Deney
programi ¢izelge 3.3’te verilmistir. Planlanan deney programina gore 4 kez 10 adim
(200 pum), 10 kez 1 adimm (50 um), 2 kez 20 adim (200 um) ve 5 kez 2 adim (50 um)
olacak sekilde sonsuz vida hareket ettirilerek belirlenen baslangi¢ noktasindan 500 um
yukartya c¢ikilmistir. Ayni1 deney programi 5 kez tekrar edilerek toplam 500 adimda
baslangi¢ noktasindan 2500 pum yukariya ¢ikilmastir.

Cizelge 3.3 Uygulanan Deney Programi

Adim Sayisi
10 adim 1 adim 20 adim 2 adim
z=0 z=205 pum z=230 pm z=350 um z =460 pm
z =50 um z=210pm z=235um z=450 pm z=470 pm
z=100 pm z=215pum z =240um z=480 um
z=150 pm z=220 pm z=245um z=490 um
z=200 pum z=225 um z=250um z=500 um

Sekil 3.13’te adim sayis1 1 iken baslangi¢ noktasindan 50 um yukariya ¢ikilirken
cekilen fotograflar goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi fotograflar arasinda gozle
goriilebilir bir fark olmamasina ragmen, goriintii isleme programi ile saptanan siyah

alan oranlar1 degigmektedir.
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Sekil 3.13 Adim sayisi1 1 iken z=0 baslangi¢ noktasindan z= 50 um‘ye ¢ikilirken ¢ekilen
fotograflar

Cekilen bu fotograflar ImageJ programi yardimi ile incelenmistir. Bu programda
fotograflardaki siyah-beyaz alan oranlarina bakilarak karbon nanotiiplerin uzunluklar

belirlenmeye ¢alisiimustir. izlenen yol EK 1 sekil 1-4’te goriilmektedir.

Yapilan deneylerde bilinen adim sayilarinda sonsuz vida yukar1 dogru hareket
ettirildiginden ImageJ programi ile elde edilen % siyah alan degerlerinin gittikce
artmasi beklenmektedir. Tekrarlanan deneyler siiresince ¢ekilen fotograflar i¢in agsagida

gosterildigi gibi hesaplama yapilmistir (Sekil 3.14).

Fotograf yiiksekligi (H, um) =48 000 p
h’: Hesaplanan yiikseklik, pm
H I h h: Gergek ylikseklik,um

Sekil 3.14 Cekilen fotograflarin hesaplamalarda kullanilan boyutlar
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Sekil 3.15 Kalibrasyon grafigi

Elde edilen kalibrasyon grafiginin basit bir fotograf makinesiyle ¢ekilmis oldugu goz

oniinde bulunduruldugunda makro fotograf¢ilik ile KNT boylarinin belirlenebilmesi

icin bu yontemin uygun oldugu diistintilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 KNT Uretim Parametrelerinin Belirlenmesi

KNT ormani iiretiminde uygun parametrelerin belirlenebilmesi i¢in yapilan
caligmalarda tiretimde kullanilan gazlarin bilesimi, tepkime siiresi, tepkime sicakligi,
taban malzeme cinsinin etkisi ve katalizor etkisi incelenmistir. EK 2 ¢izelge 1°de

yapilan deneylerin kosullar1 verilmistir.

1 numarali deneyde taban malzemenin ylizeyinin mat siyah renkli bir tabakayla
kaplandig1 goriilmiistiir. 2. deneyde ise ilk deneyle ayni kosullarda katalizor kapl taban
malzemenin yanina katalizor kaplanmamig bos bir substrat yerlestirilerek aradaki farkin
gozlenmesi amaclanmigtir. Her iki malzemenin de kaplandigi goriilmustiir. Sekil 4.1 ve
sekil 4.2°de sirasiyla 1 ve 2 numarali deneylere ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil
4.1°den gorildiigii gibi iist yiizeyde KNT gozlenmemistir. Ancak 6rnegin kenarlarinda
500-800 nm’lik fiberler gozlenmistir. Sekil 4.2°de ise oldukca az sayida ve kisa

fiberlerin bulundugu goriilmektedir.

SEM HV: 30 WV WD: 10,23 mm VEOAI TESCAN  SEMMV:SOKV  WD:G2Bmm

View field: 326 ym SEMMAG: 585x 100 ym Viewfleld: 11.2ym  BEM MAG: 171 kx 2pm

Sekil 4.1 1 numarali deneye ait SEM goriintiileri
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D1 =086 pm
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ltl D }
SEM HV: 30 kV WD: 10,57 mm SEM HV: 30 kV WD: 10.60 mm

View field: 100.0 ym SEM MAG: 1.1 kx 20 ym View field; 1.4 pym  SEM MAG: 613 kx Spm

Sekil 4.2 2 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri

3 ve 4 numarali deneylerde; toplam hacimsel akis hizi 500 sccm (ml/dakika) oldugu
durumda karbon kaynag asetilenin % 5 oraninda (25 sccm) olacak sekilde akig hizlart
ayarlanmigtir. 3 numarali deneyde reaksiyon siiresi sonunda drnegin lizerinin siyah bir
tabakayla kaplandig1 gozlenmistir. 4 numarali deneyde ise asetilen sisteme gonderildigi
anda 0rnegin ortasindan kenarlara dogru yayilan bir kararma gozlenmistir. Sekil 4.3°te 3
numarali deneye ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi yaklasik

30 nm ¢apli KNT’lerden olugan KNT ormanlart mevcuttur.
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=30.98 nm

Sl . g - S " A M a
SEMHV: 30 kV WD: 3.21 mm SEM HV: 30 kv WD; 2.76 mm
View fisld; 18.2pym  SEM MAG: 105 kx $pum View fiald; 2.50 ym  SEM MAG: 73.6 kx 500 nm

Sekil 4.3 3 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri

Sekil 4.4-4.5’te sirastyla 4 numarali numunenin iistten ve yandan goriintiileri verilmistir.
Her iki gortintiide de homojen dagilimli KNT ormanlar1 goriilebilmektedir. KNT boylari
12 — 20 pm uzunlugundadir.

SEM HV: 30 kV WD 3.03 mm
View hald; 63.2pym  SEM MAG: 3.02 kx 10 ym

SEMHV: 30 kV WD: 3.03 mm

View fisld; 480 ym  SEM MAG: 389 kx 1pum

Sekil 4.4 4 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri
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SEM HV: 20 kV W 30 mm VEGAI TESCAN SEM HV: 20 kV WD 448 mm

View field: 8.60 mm SEMMAG: 20x 2 mm View figld; 36.6ym  SEM MAG: 522 kx 10 ym

Sekil 4.5 4 numarali deneye ait SEM goriintiileri (yan goriiniis)

KNT ormant olusumuna hidrojenin etkisinin belirlenebilmesi icin 4 numarali deneydeki
kosullarin tiretime uygun oldugu diisiiniilerek gaz akis hizlar1 % 5 asetilen ve 200 sccm
hidrojen olacak sekilde ayarlanarak 5. deney yapilmistir. Fakat asetilen sisteme
gonderildiginde kararma gozlenmemistir. Deneyin ikinci 5 dakikasinda hidrojen
kapatilmistir. Kararma yine go6zlenmediginden argon akis hizi 475 sccm’ye
ayarlanmustir. Uciincii 5 dakikada ise asetilen akis hiz1 25 sccm’ye ayarlanmustir. Bu
deneyin basarisiz olmasinin sebebinin ilk 5 dakikada KNT olusumunun tamamlanip
katalizoriin deaktive oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.6’da 5 numarali deneye ait
goriintiiler verilmistir. Her ne kadar kararma goriilmemis olsa da KNT’lerin olustugu

gozlenmistir. Ancak, 4 numarali deneydeki gibi KNT ormani olusmamustir.
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‘D1=28.79am

D2 = 34.38 nm

SEM HV: 30 kV WD 3.38 mm [ SEM HV: 30 kV WD; 4.01 mm VEGAI TESCAN

View fisld; 5.34 ym  SEM MAG: 35.7 kx 1pum View figld; 1.07 ym  SEM MAG: 7.0 kx 500 nm

Sekil 4.6 5 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri

Taban malzeme etkisini incelemek amaciyla laboratuvarimizda bulunan KNT iiretimine
uygun farkli taban malzemelerle deneyler yapilmistir. 6 ve 7 numarali deneyde 1sitict
plakadan kirilan yiliksek katkili silika pargalari taban malzeme olarak kullanilmistir. Bu
deneylerde asetilen sisteme gonderildiginde ani bir kararma gézlenmemistir. Sekil 4.7-
4.8’de sirastyla 6 ve 7 numarali deneylere ait SEM goriintiileri verilmistir. Her iki
numunede de KNT ormanlarinin olustugu gorilmektedir. Bununla birlikte Al ve Fe

kapli taban malzeme kullanilan 7. deneyde daha homojen bir goriintii elde edilmistir.

99.62 hm

D3 = 44.08.0m

”~

' ’
SEM HV; 30 AV WO 4,38 mm | | SEM HV; 30 kv WO 441 mm | L |
View flold; 100 ym  SEM MAG; 114 kx 80 ym View fiald; 8,23 pm  SEM MAG; 30,8 kx 1 ym

Sekil 4.7 6 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri
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SEM HV: 30 kV .WD: 430 mm VEGAI TESCAN SEM HV: 30 kV WD 430 mm

View fsld; 35.8pym  SEM MAG: 533 kx 10 ym View figld; 8.56 ym  SEM MAG: 223 kx 2 ym

Sekil 4.8 7 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri

Daha uygun kosullarin belirlenebilmesi icin basarili sayilabilecek 4 numarali deneyin
tekrar1 8 numarali deneyde yapilmistir. Fakat reaksiyon baslatildiginda ani bir kararma
gozlenmemistir. Sekil 4.9’da 8 numarali deneye ait SEM goriintiileri verilmistir. KNT
ormani yapist goOzlenmistir. Ayni sartlarda gergeklestirilen 5 numarali deneyle
karsilagtirildiginda, hidrojenin olmadigr 8 numarali deneyde KNT orman yapilarinin

daha belirgin oldugu gozlenmistir.

r 3

PuY . e “ v 2b
SEM HV: 30 kV WD 4,04 mm WD; 4,03 mm

View hald; 49.1 ym  SEM MAG: 380 kx 10 ym View fald; 2.05pym  SEM MAG: 84.7 kx 500 nm

Sekil 4.9 8 numarali deneye ait SEM goriintiileri
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9 ve 10 numarali deneylerde taban malzeme olarak kaynasik (fused) silika
kullanilmistir. Al ve Fe kapli taban malzeme ile yapilan 10 numarali deneyde daha
homojen ve kadife goriiniimiinde bir yap1 elde edilmistir. Sekil 4.10-4.11°de sirasiyla 9
ve 10 numaral1 deneylere ait SEM goriintiileri verilmistir. Her iki goriintiide de oldukga

cok miktarda KNT iiretiminin gerceklestirildigi goriilmektedir.

g 5 e AR 0 L " B
By ey L C i 5 3 ol 3 o -
SEMHV: 30 kV WD: 3.83 mm SEMHV: 30 kV WD: 3.82 mm

View fald; 96.7 ym  SEM MAG: 1,97 kx 20 ym View fald; 847 ym  SEM MAG: 225 kx 2 um

SEM HV: 30 kv WD: 3.84 mm SEM HV: 30 kV WD: 3.84 mm VEGAI TESCAN

View fisld; 10.2pym  SEM MAG: 188 kx 2 pum View fisld; 640 ym  SEM MAG: 204 kx 2 um

Sekil 4.11 10 numarali deneye ait SEM goriintiileri
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11 ve 12 numarali deneylerde ise taban malzeme olarak silika kullanilmistir ve taban
malzemelerin yiizeyinde hicbir {iriin olusmamis gibi bir goriinlim gdézlenmistir. Sekil
4.12-4.13’te swrastyla 11 ve 12 numarali 6rneklere ait SEM goriintiileri verilmistir.

Ciplak gozle her iki numune de benzer goriinse de, SEM goriintiilerinden de

anlasilacagi gibi 11 numarali deneydeki KNT sayisi 12 numarali deneyde olusandan ¢ok

daha fazladir.

01 = 36.27 nm

; SEMHV: 30 kV WD; 2.89 mm VEGAI TESCAN

Viewr fald; 3.30pym  SEM MAG: 57.8 kx 1pum

SEM HV: 30 kV WD: 2.88 mm

View fald: 593 ym  SEM MAG: 322 kx 1um

Sekil 4.12 11 numarali deneye ait SEM goriintiileri

D1 =48.89 nim

SEM HV: 30 kV WD 2.00 mm SEM HV: 30 kV WD; 2.00 mm

View hsld; 251 pm  SEM MAG: 759 kx 500 nm View fald; 5.07 ym  SEM MAG: 37.7 kx 1pum

Sekil 4.13 12 numarali deneye ait SEM goriintiileri
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Yapilan deneylere ve elde edilen sonuglara bakildiginda 820°C’de asetilenin taban
malzeme yiizeyine ulasamadan parcalandigi diisiiniilmiistiir. Literatiirde goriilen
calismalarda karbon kaynagi olarak etilen kullanildiginda daha uzun KNT’ler elde
edildigi goriilmistiir. Bu nedenle 700°C’de reaksiyon ortamina hidrojen gonderilerek
etilene benzer bir ortam olusturulmaya caligilarak deneyler yapilmistir. Bu kosullarda
yapilan 15,16,17 ve 18 numarali deneylerde taban malzeme yiizeylerinde highir
siyahlasma gdzlenmemis ve bu sebeple SEM analizi yapilmamistir. 700°C’nin KNT

ormani iiretimi i¢in uygun bir sicaklik olmadig tespit edilmistir.

Farkl1 bir taban malzeme olarak kuvars kristal kullanilan 19 ve 20 numarali deneylerde
indirgeme icin sicaklik arttirildiginda 19 numarali 6rnek pargalanmigtir. Bu deneyler
sonucunda kuvars kristalinin ani sicaklik degisiminden etkilendigi goriilmustiir. Sekil
4.14-4.15te swrasiyla 20 numarali deneye ve bos kuvars kristale ait SEM goriintiileri
verilmigtir. Sekillerden de goriildiigii gibi kuvars kristalin yiizeyinde ¢atlaklar oldugu
gozlenmistir. Bu durumun malzemenin asitle muamele edilmis olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak KNT olusumu gergeklesse de kuvars
kristallerin KNT ormani Uretimi i¢in uygun bir taban malzeme olmadigina karar

verilmistir.
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SEMHV: 30 kV WD: 3.78 mm VEGAITESCAN SEMHV: 30 kV W0; 11,26 mm

View fisld; 459 ym  SEM MAG: 416 kx 10 ym View fisld; 8.21ym  SEM MAG: 23.2kx 2pm

~

Sekil 4.14 20 numaral1 deneye ait SEM goriintiileri
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SEMHV: 3 . WD:523mm i | “ve SEMHV: 30KV

View field; 7.07 mm SEMMAG: 27x 2 mm View fisld; 93.8pym  SEM MAG: 2.03 kx 20 ym

Sekil 4.15 Bos kuvars kristalin SEM goriintiileri

Taban malzeme olarak ¢elik kullanilan 21 numarali deneyde indirgeme sirasinda Al
tabakasinin ¢atlatilmasiyla ve ¢atlaklarin arasinda kalan kisimlarda ¢eligin yapisindaki
demirden KNT iiretimi yapilip yapilamayacagi denenmistir. Sekil 4.16’da 21 numarali
deneye ait SEM goriintiileri verilmistir. Argonun biiyilk molekiil agirligina sahip
olmasinin  biliyimeyi  zorlastirabilecegi  diisliniilerek ~ deneylerin  helyum ile

tekrarlanmasina karar verilmistir.

v e
SEMHV; 30KV woizeemm [
Viaw flald; 12,0 ym  BRM MAG: 10,9 kx 2 ym

¢ N
SEMHV; 30 KV WO tdimm |
View fiold; 33,0 ym  SEM MAG; 570 kx 10 pm

)

Sekil 4.16 21 numarali deneye ait SEM goriintiileri
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Yapilan bu deneyler sonucunda incelenen SEM goriintiilerine gére en uygun tepkime ve

indirgeme kosullar1 belirlenmistir. Deneylerde indirgeme islemi; 700°C, 30 dakika, 100

sccm inert gaz ve 200 sccm H; olacak sekilde belirlenmistir. Cizelge 4.1’de uygun taban

malzeme ve katalizor kaplama sekli i¢in yapilan deneyler verilmistir.

Cizelge 4.1 Taban malzeme ve uygun katalizér kaplama seklinin belirlenmesi i¢in
yapilan deneylerin kosullari

Deney | Taban Kaplarrja/ Indirgeme Tepkime
kalinligi,
No malzeme
nm
Siire, | Sicaklik, Alas Siire, | Sicaklik, Al
. Gazlar | hiz, . Gazlar | hiz,
min °C min °C
sccm sccm
He | 100
200
26 Kasﬂi“h Fe/8 30 700 :e ;88 90 820 300
2 500
CHs | -
He 1 100
200
o7 | etk asirers | 30 700 He 1 100 1 4, 820 300
Si H, | 200
500
CeHs )
He | 77
28 Katski‘h Fe/8 30 700 :e ;88 105 | 820 H, | 200
2 CH, | 77
He | 77
29 Ka;ki‘h Al/43+Fe/8 | 30 700 :e ;gg 105 | 820 H, | 200
2 CH, | 77
He | 100
30 Kaéli“h Al/43+Fe/8 | 30 700 :e ;88 60 820 H, | 200
2 CH, | 16
He | 100
31 | Kuvars | Al/43+Fe/8 | 30 700 :e ;gg 60 820 H, | 200
2 CH, | 16
He 100
32 Katski‘h Fe/8 30 700 :e ;gg 60 820 H, | 200
2 CH, | 16
He 100
33 Kuvars Fe/8 30 700 ﬂe ;88 60 820 H, 200
2 C,H, | 16
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Sekil 4.17°de 30 ve 31 numarali deneyler, sekil 4.18’de 32 ve 33 numarali deneyler
sonucunda elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Karbon kaynagi olarak kullanilan
asetilen gazinin, henliz birkag mm uzunlugunda KNT ormant {iretimi
saglanamadigindan uygun olmayabilecegi diisiiniilmiis ve farkli karbon kaynaklarinin
beslenmesine karar verilmistir. Oncelikle 26 ve 27 nolu deneylerde, benzen, helyum
gazi ile kabarciklandirilarak sisteme beslenmis, sonu¢ alinamamistir. 28 ve 29 nolu
deneylerde de karbon kaynagi olarak etilen beslemesi yapilmis, yine KNT ormani
tiretilememistir. Sorunun karbon kaynag cinsi ile ilgili olmadig: diisiiniilerek asetilen
ile daha genis kapsamli bir tarama yapilmasina karar verilmis, KNT ormani iiretilebilen
sartlarin yakalanabilecegi diisliniilmiistiir. Ancak Oncelikle hangi taban malzemenin
hangi katalizor kaplamasiyla kullanilacagina karar verilmesi gerekmistir. Bu amacla
katkili silisyum ve kuvars taban malzemelerin birer tanesi sadece Fe (32, 33), birer
tanesi ise Al ve Fe kaplanmistir (30, 31). SEM analizleri sonucunda, tiim numunelerde
KNT gozlenmistir. Ancak Al + Fe kaplamanin oldugu katkili silisyum ve kuvarsta KNT
yapilarinin daha homojen oldugu tespit edilmis ayrica, katkili silisyumda daha diizenli
KNT olusumu goézlenmistir. Bu sebeple bundan sonra yapilacak deneylerde katkili

silisyum kullanilmasina karar verilmistir.

B MV 3wy WO 4 e | BEM MV W WO 481 e l ! VEGAY

Wiew Bl 159y SEM MAD: 123kx 1w View Babt 119 o SEM MAG: L34 4 3 g

Sekil 4.17 Cizelge 4.1°de kosullar1 verilen deneylerin SEM goriintiileri

a. 30 numarali deney, b. 31 numarali deney
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BEM MV MY wo A |

View fald 128 pm  SEMMAD: 141 0 2 m

Sekil 4.18 Cizelge 4.1°de kosullar1 verilen deneylerin SEM goriintiileri

a. 32 numarali deney, b. 33 numarali deney

BEM MY 0wy

LSEE4REE

View fabd: S 00 pm  SEMMAG: 00 Rx 1pm

Cizelge 4.2°’de kosullar1 verilen A.1-A.4 deneylerine ait

SEM  goriintiileri

incelendiginde asetilen derisimi %35’ten %10’a arttirildiginda tretilen KNT’lerin

caplarinda biiyiik bir artig goriilmiistiir (Sekil 4.19). Bu durum %15-%20’lik deneylerde

de gortilmektedir. Bu sonu¢ KNT’lerin iiretiminde istenmeyen bir durumdur ve iiretilen

KNT’lerin ¢ap1 arttik¢a nanofiber olusumu gergeklesmis olabilir. Bu nedenle yaptigimiz

bu caligma sonucunda amacimiza en uygun derisimin %5 CyH; oldugunu belirlenmistir.

Cizelge 4.2 Besleme akimindaki karbon kaynagi derisiminin biiylimeye etkisinin
incelenmesi i¢in yapilan deneylerin kosullar

Deney No %C,H, Q c2H2,5cCM Q 2 ,ScCM Q He ,SCCM
Al 5 25 200 275
A2 10 50 200 250
A3 15 75 200 225
A4 20 100 200 200
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e A T i it

SEM WV 30NV WD 1,48 mm SIM WY 0NV WO 198 mm !

View Nedd: .64 pm  SEM MAG T2 kx X pm View fNedd: 550 pm  SEM MAG: 34.7 kx 1 pm

SIM WV 0NV WD 178 mm ! SIM WY 30NV WO 178 mm |

View Nedd: 10.1 g SEM MAG: 138 kx I pm View fNedd: 138 pm  SEM MAG: 130 kx T pm

Sekil 4.19 Cizelge 4.2°de kosullar1 verilen deneylere ait SEM goriintiileri

a. A.1l deneyi, b. A.2 deneyi, c. A.3 deneyi, d. A.4 deneyi

Besleme akimindaki karbon kaynagi derisiminin artmasiyla KNT iiretiminin olumsuz
etkilendigini ve %5 C,H; derisiminde en uygun iiretim kosulu oldugu belirlenmistir. Bu
durum 9%5-%20 C,H; derisimleri arasinda gegerli olmustur. Bu nedenle %1-%4 C,H,
derigimlerinde deneyler yapilarak daha diisiik derisimlerin uygunlugu tartisilmistir. Bu
calismada yapilan deney kosullar gizelge 4.3’te ve elde edilen SEM goriintiileri sekil
4.20°de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Besleme akimindaki karbon kaynagi derisiminin biiylimeye etkisinin
incelenmesi i¢in yapilan deneylerin kosullar

Deney No %C,H, Q c2m2, 5CCM Q H2, sccm Q He, SCCM
B.1 1 5 200 295
B.2 2 10 200 290
B.3 3 15 200 285
B.4 4 20 200 280

SIS LN e A0 e
View okt 108 pom  SEM MAG- 3050 1

Sekil 4.20 Cizelge 4.3’te kosullar1 verilen deneylere ait SEM goriintiileri

a. B.1 deneyi, b. B.2 deneyi, c. B.3 deneyi, d. B.4 deneyi
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Bu goriintiiler incelendiginde deneyler arasindaki asetilen derisimi yiizdeleri birbirine

¢ok yakin oldugundan iiretilen KNT’ler arasinda fark gézlenmemistir.

Yapilan bu c¢alismalar sonucunda beslemedeki karbon kaynagi derisiminin
degistirilmesiyle tiretilen KNT’lerin etkilendigi goriilmiistiir. Karbon kaynagi derisimi
degistirildiginde H,/C,H, orani degistirilmektedir. Bu orandaki degisimin iretilen
KNT’lere olan etkisinin incelenmesi i¢in deneyler yapilmistir. Bu amagla daha 6nce
yapilan A.1 ve A.2 deneylerinin sonuglariyla karsilastirabilmek adina A.2’ deneyi

tasarlanmistir ve bu deneylerin kosullari ¢izelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Besleme akimindaki karbon kaynagi derisiminin degisimi ile degisen
H2/C;H; oraninin bityiimeye etkisinin incelenmesi igin yapilan deneylerin

kosullar1
Deney No %C,H; Q c2H2, SCCM Q H2, sccm Q He, SCCM
A2 10 25 200 25
Al 5 25 200 275
A2 10 50 200 250

Yapilan bu ¢alisma sonucunda elde edilen SEM goriintiileri sekil 4.21°de verilmistir. bu
gorlntiiler incelendiginde A.2° ve A.2 deneyleri sonucunda iiretilen KNT’lerin
birbirinden ¢ok farkli olmadigr ve yine en uygun sonuclarin %5 C,H; derisiminde

yapilan A.1 deneyinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.21 Cizelge 4.4’te kosullar1 verilen deneylere ait SEM goriintiileri

a. A.2’ deneyi, b. A.2 deneyi, c. A.l deneyi

Katalizor kalinliginin etkisinin incelenmesi amaciyla iki deney gerceklestirilmistir
(Cizelge 4.5). Deney sonucunda 108 nm Fe kaplamasi yapilmis taban malzeme iizerinde
cok az karbon ¢okelimi oldugundan, Fe kaplamasinin ince yapilmasi gerektigi tespit

edilmistir.
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Cizelge 4.5 C1 ve C2 deneylerinin kosullar

Kaplama
Deney Taban / _
No malzeme | kalinligs, Indirgeme Tepkime
nm
. Akis . Akis
Siire, | Sicaklik, Siire, | Sicaklik,
k. oC Gazlar | hiz, dk. oC Gazlar | hiz,
sccm Sccm
He 275
+
c1 | Katkl A'/‘z Fel 30 | 700 ﬂe 128 60 | 800 H, | 200
Si 2 C,H, 25
He 275
+
c; | Katkil A'ﬁzg':e 30 | 700 ';e ;88 60 | 800 H, | 200
si 2 CH, | 25

Deney siiresinin uzatilmasiyla KNT ormani iiretilebileceginden yola ¢ikilarak iki deney

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.6). Burada Fe kaplamasi sirasinda numunelerden birinin

tizerine 400 mesh TEM gridi yerlestirilmig, bir desen olusturarak kiitle aktarim

kisitlamalarini en aza indirmek amaglamistir. 12 saatlik tepkime siiresi sonucunda KNT

ormani uretilememistir.

Cizelge 4.6 D1 ve D2 deneylerinin kosullar1

Deney | Taban Kaplama/ Indirgeme Tepkime
No malzeme | kalinligi, nm
. Akis . Akis
S(l;lf’ Slcfléhk’ Gazlar hizi, S(;llf’ Slc?éhk’ Gazlar hizi,
sccm sccm
He 275
pr | Katkilt | ke | 30 | 700 :e Eg 720 | 800 H, | 200
Si 2 CH, | 25
He 275
+Fe/2+
D2 Katl_qh Al/43 Fe./2. 30 200 He 100 220 800 H, 200
Si TEM gridi H, 200
C,yH, 25

Deneyler gerceklestirilirken, 1sitici plakanin ¢atladig: tespit edilmistir. Isitici tablanin

parcalart sokiiliirken plakayr sabitleyen vidalarin sokiilmesinde zorluklar meydana

gelmigtir.  Vidalarin yuvalarina kaynadigir diisiinilmiis, vidalarin biri sokiiliirken

kirilmistir. Ancak sistemle birlikte yedek vida temin edilmedigi i¢in laboratuvarimizda
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bulunan bir vida takilmistir. Bu islemden sonra gerceklestirilen deney sirasinda taban
malzeme iizerinde hi¢ kararma olmayip, vida lizerinde yaklasik 1 cm uzunlugunda bir
orman yapist olustugu gortilmistiir (Sekil 4.22). Vidanin iizerinden alinan numunelerin
SEM goriintiilerinde bol miktarda KNT bulunmaktadir (Sekil 4.23). Bununla birlikte
KNT c¢aplar1 100 — 300 nm araliginda degismektedir. Bu asamaya kadar yapilan
deneylerin  hepsinde Fe kaplamalar1 piyasadan temin edilen demir ile
gerceklestirilmistir. Bundan sonraki deneylerde saf Fe kaplamasi yapilmasi gerektigi

sonucuna varilmstir.

Sekil 4.22 Vida iizerinde biiyliyen KNT ormani
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Sekil 4.23 Vidanin iizerinden alinan numunelerin SEM goriintiileri

Gergeklestirilen deneyler sirasinda karsilasilan sorunlardan biri de, reaktdrde akisin
diizgiin olmamasidir. Baz1 deneylerde reaktdr basincinin arttigi da gozlenmistir. Bu
durumun ¢ikis hattinin ¢ok uzun olmasindan kaynaklandig: diistiniilmiisiir. Laboratuvar
imkanlarinin elvermemesinden dolay1 ¢ikis hattinin kisaltilmast miimkiin olmamistir;
ancak, c¢ikis hattina vakum pompasi ve baypasli vakum regiilatorii baglanarak bu sorun

ortadan kaldirilmis ve deneylerin sabit basingta yapilmasi saglanmistir.

Sistemdeki ve kaplamadaki sorunlarin giderilmesinden sonra saf Fe kaplamasi ile D1
sartlarinda bir deney daha gerceklestirilmis ancak KNT ormani iiretilememistir. Bunun
tizerine farkli katalizor kombinasyonlarinin  denenmesiyle KNT ormaninin
tiretilebilecegi diislinlilmiistiir. Bu amacgla Al, Fe, Co ve Ni kaplamalarinin ¢izelge

4.7°de verilen farkli kombinasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.7 Al, Fe, Co ve Ni kaplamalari kosullar

Taban kaplama | Ust kaplama
Fe
Al Co
Ni
Al
Fe Co
Ni
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Bu kaplamalar iizerinde gerceklestirilen deneylerin SEM goriintiileri sekil 4.24 - 4.27°de
verilmistir. En homojen KNT yapilar1 Al taban kaplamasiyla gerceklestirilmistir. Taban
kaplama Fe oldugunda ise KNT iiretimi gerceklestirilmis ancak olusan KNT’ler

diizensiz yapidadir.

; 10 e~ - e A et SN Y LR
B V- 30 WY wo:astmem |00 SEM V- 31NV VD! 248 men VEGAI TESCAN
Voww k- 57.3 o SEM MAG: 133 kx 18 pm Viow fudd: 637 ot SEMMAG- 278 kx 39 pm

B V- 30NV WaO: 229 mem ] ! VEGAI TESCAN| B V- !-l v W: 234 mem VEGAI TESCAN|

Wiew Baks: 115 gm SENMAG. 38 x  Sapm Voow Sudd- 552 o SEMMAG:- Z24Kkx T pm

Sekil 4.25 AI/Ni katalizor lizerinde biiyiitiilen KNT’lerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.27 Fe/Ni katalizor tizerinde bityiitiillen KNT’lerin SEM goriintiileri

Yapilan bir makale incelemesinde, CVD sistemine beslenenen gazlarin bir 6n 1siticidan
gecirilmesiyle daha yiiksek KNT ormanlan iiretiminin gergeklestirilebilecegi bilgisine
ulagilmistir (Nessim vd. 2011). Bu islemin tekrarlanabilir olup olmadigini anlamak igin
beslenen gazlar reaktore girmeden Once tiip firin igerisine yerlestirilmis 6 mm dis ¢aplh
50 cm uzunlugundaki kuvars borudan geg¢irilmistir. Tip firin sicakligi 800°C’a
ayarlanmistir. On 1s1tic1 ile gergeklestirilen P1 — P4 deneylerinin kosullari cizelge 4.8°de

verilmistir.
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Cizelge 4.8 P1 — P4 deneylerinin kosullart

Deney | Taban Kaplama/ _

No | malzeme | kalinhgi, nm Indirgeme Tepkime
.. Akis . Akis

Siire, | Sicaklik, Siire, | Sicaklik,
dk. oC Gazlar | hizi, dk. oC Gazlar | hizi,
Sccm sccm
He | 275
P1 Kaéli“h All43+Fe/8 20 | 700 ﬂe iég 30 | 800 H, | 200
2 CH, | 25
He | 275
25 | 950 H, | 200
C,H, | 100
He | 275
7 800 H, | 200
C,H, | 100
He | 275
13 | 800 H, | 50
C,H, | 100
He | 275
P2 Kasﬂi“h A":/e“?gglri:;;‘f 15 | 700 ';e ;88 45 | 950 | H, | 200
2 C,H, | 25
He | 275
P3.1 Kaéli“h Al43+Ee/8 | 30 | 700 ';e ;88 45 | 950 | H, | 200
2 CH, | 25
He | 275
P3.2 Kasﬂi“h Fe/8 30 | 700 ':f ;88 45 | 950 H, | 200
2 C,H, | 25
He | 275

Katkil He |1

P4.1 a;i“ Fe(130mm) | 30 | 700 He 288 45 | 950 H, | 200
2 C,H, | 25
Fe(130 He | 275
P42 Kaéli“h mm)+Ni60 | 30 | 700 ':f ;88 45 | 950 | H, | 200
mm) 2 C,H, 25

Cizelge 4.8’de “Kaplama/kalinligi, nm” siitununda, diger deney kosullarindan farkl
olarak parantez i¢inde Ornegin, 130 mm degeri verilmistir. Bu deger, magnetron
zemininden olan yiiksekligi ifade etmektedir. Bu 130 mm degeri magnetrona en yakin
noktadir ve en kalin kaplama burada olusmaktadir. Gergeklestirilen deneylerden P1,
P3.1 ve P3.2’de KNT ormani olugsmamis, P2, P4.1 ve P4.2’de KNT ormanlar1 meydana
gelmistir. Buradaki fark KNT ormani olusan taban malzemelerin katalizor
kaplamalarinin digerlerine gore daha kalin olmasidir. Literatiirde en ¢ok 1 — 10 nm

mertebesinde katalizor kaplamalart  gerceklestirildigi bilinse de, sagtirma ile
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gerceklestirilen kaplamalarda, metal malzemenin ylizeye ¢ok iyi tutundugu bu sebeple
KNT’lerin yiizeyden kalkamadigi diisiiniilmektedir. P4.1 numunesinde ilk 4 dakika i¢in
KNT demetleri gozle goriilebilecek seviyeye ulasmis, ancak yiizeyde tutunamayip,
taban malzeme tizerinden reaktor tabanina diismiistiir. P4.2 numunesinde ise daha yavas

bir bliylime gerceklesmis ve biiyiime 15. dakikada durmustur.

On 1s1tic1 yardimiyla KNT ormani olusumu saglanmis olsa da, 6n 1sitic1 olmadan, kalin
katalizor kaplamalar1 yapilarak orman iretilebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amacla
katalizor kalinliklari, indirgeme siiresi ve indirgeme sicakliginin g6z Oniinde
bulundurularak yapilmasi diisiiniilen ayrintili deney seti EK 3 ¢izelge 1-2’de verilmistir.
Tiim deneylerde, tepkime sicakligi 950°C, tepkime stiresi 30 dakika, helyum, hidrojen

ve asetilen akis hizlari sirasiyla 275, 200 ve 25 sccm olarak planlanmistir.

Gergeklestirilmesi planlanan deneylerin sadece Fe kaplamali olanlar1 yapilabilmistir. Bu
deneyler sirasinda da 1sitict plaka siirekli olarak kirilmigtir. Bunun sebebinin 1sitict
plakanin uzun sire 950 °C sicakliga dayanamamast oldugu diisiiniilmektedir.
Gergeklestirilebilen deneylerin hi¢birinde KNT ormant olusturulamamaistir. Bu sebeple
sactirma ile kaplama yonteminden farkli olarak nikel tozu seramik bir kiivetin i¢ine
yerlestirilerek 1sitict plakanin {izerine yerlestirilmistir. Tepkime sicakligi 950°C,
tepkime siiresi 30 dakika, helyum, hidrojen ve asetilen akis hizlar sirasiyla 275, 200 ve
25 sccm olarak gerceklestirilen deney sonucunda tiretilebilen en uzun KNT ormani elde
edilmistir (Sekil 4.28). Bu numuneye ait SEM gorintiileri sekil 4.29°da verilmistir.
SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi numune, 100 — 200 nm ¢ap aralifinda KNT ler

icermektedir.

86



S

SEM MV 0.0 0V WO: 147 men
Wiew Bekd: 130 g SEM MAG: 1,68 kx

N "

Sekil 4.29 Nikel tozu ile iiretilen KNT’lerin SEM goriintiisii

KNT ormaninin basariyla iiretildigi toz numunenin yapisi da SEM’de incelenmis ve
sekil 4.30’da verilmistir. Burada, nikel tozlarimin 3 — 5 um ¢apinda kiireler halinde

bulundugu, her bir kiirenin {izerinde de 100 — 300 nm’lik ¢atlaklar oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.30 Nikel tozu numunesinin SEM goriintiileri

Toz halindeki metal katalizorii ile biiyiimenin oldugunu gozlemledikten sonra katkili
silisyum iizerinde biiyiimeyi gerceklestirebilmek icin daha dnce denenmeyen kosullarda
deneyler yapilmasina karar verilmistir. Bunun i¢in elimizde bulunan ve taban malzeme
olarak kullanilan katkili silisyum taban malzemelerden bir tanesinin mat ylizeyine bir
digerinin parlak yilizeyine sactirma yontemi ile 30 s Al ve lizerine 60 s Ni filmi
kaplanmistir. Sicaklik kademeli olarak yiikseltilerek tepkime gergeklestirilmistir. 650
°C’de 15 dakika tepkime siiresince; asetilen agildiginda her iki taban malzemede de
kararma gozlenmistir. 15 dakika sonunda baska bir degisiklik gozlenmediginden
sicaklik 700 °C’de 15 dakika tepkime siiresince de kararmaya ek olarak baska bir
degisiklik gézlenmemistir. Sicaklik 750 °C ve daha sonra 800 °C’ye ¢ikarilip 15 dakika

deneye devam edildiginde biiyiime gozlenmediginden deney sonlandirilmistir.

Indirgeme asamasindan sonra sicakligin ani olarak yiikseltilmesiyle taban malzeme
yiizeyine kaplanan metal film katalizoriiniin taban malzeme yiizeyinden akiyor
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu durumun 6nlenebilmesi igin; bir adet katkili silisyum ve
bir adet kuvars sagtirma ile kaplama ile 30 s Al ve iizerine 60 s Ni kaplanmis ve bu
malzemeler firinda kademeli olarak 50 °C’tan 450 °C’a 1sitilarak tavlanmistir. Ni tozu
ile yapilan deneyde seramik kiivetin plakanin {izerine sigmayan kismi daha yiiksekte

kalmis olup bu gorece soguk kisimda biiylime daha once gerceklesmistir. Bu nedenle bu
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deneyde taban malzemeler plaka iizerine yerlestirilen iki adet seramik ¢ubuk iizerine
yerlestirilmistir. Ayrica; bir adet Ni tozuna daldirilmis bos bir kuvars da seramik
cubuklarin {izerine, bir tane de direkt 1sitic1 plakanin {izerine yerlestirilmistir.
Indirgemeye baslar baslamaz firindan ¢ikan taban malzemelerin yiizeyinde kararma
gozlenmigstir. Tepkime baglatildiginda birka¢c dakika igerisinde seramik c¢ubuklar
tizerindeki Ni tozuna daldirilmig bos kuvars iizerinde biiyiime goézlenmistir. Diger

malzemeler {izerinde sadece kararma gozlenmistir.

Ni tozu ile yapilan deneydeki gibi bir biiylime gézlenemediginden sagtirma ile kaplama
ile yapilan kaplamanin fazla kalin oldugu ve indirgemenin tam olarak gerceklesmedigi
distintilmistiir. Bu nedenle bir adet katkili silisyum ve bir adet kuvars {izerine 2 s Ni
kaplanmistir. Ayrica bu deneyde Ni tozundan yapilan pellet de seramik ¢ubuklar {izerine
yerlestirilmistir. 700°C’de 15 dakika indirgeme yapildiktan sonra 800°C’de 60 dakika
tepkime gerceklestirilmistir. Indirgeme esnasinda kararma gozlenmezken tepkime
baslatildiginda kuvars ve katkili silisyum tizerinde kararma gozlenmistir. Ni pelletin
cevresinden biiyiime basladigi ancak orta kisminda biiylime olmadigr gozlenmistir.
Yapilan bu deneyle metal katalizoriin toz halinde bulunmasinin daha fazla biiylimeyi

sagladig gbzlenmistir.

Kapladigimiz filmi toz haline getirerek bir deney yapilmasina karar verilmistir. Bu
nedenle iki adet cam lamel iizerine sactirma ile 30 s Ni kaplanmis ve bu kaplamalar
maket bigagr yardimiyla yiizeyden kazinarak toz yapisinda Ni elde edilmistir. Elde
edilen bu tozlar seramik kiivet icersine konularak deney yapilmistir. Indirgeme
basamagindan sonra tepkimeye baslandiginda 1sitic1 plaka lizerine yerlestirilen kiivetin
yiiksekte kalan soguk kisminda bulunan tanecikler kararmaya baslamistir. 5 dakika
sonunda kiivet i¢indeki tiim taneciklerde biiylime gozlenmistir ve 15 dakika sonunda

biliylime durmustur.

Toz halindeki metallerle yapilan deneylerin daha iyi sonug¢ verdigi gozlendiginden
elimizde bulunan farkli tozlarla deneyler yapilmasina karar verilmistir. Fe tozu seramik

kiivet icine serpilerek 1sitict plakanm iizerine yerlestirilmistir. indirgeme yapilirken 4
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dakika sonunda soguk kisimda kararma gézlenmistir. Tepkimeye baslandiktan 3 dakika
sonra biiylimenin bagladig1 gozlenmistir. Fakat bliylime Ni tozu kadar hizli olmamustir.
Ayn1 kosullarda % 60 Ni - % 40 C iceren Ni kapli grafit tozu ile deney yapilmistir.
Indirgeme esnasinda kiivetin sicak kismindaki tozlarda kararma gozlenmistir.
Tepkimeye baslanildiginda indirgeme sirasinda kararmayan kisimlarda da kararma
gozlenmistir ve biiylime ilk olarak soguk kisimlarda baslamistir. 20 dakika sonra
seramik kiivetin boyunu asan biiyiime gozlenmistir ancak yine Ni tozu ile gbézlenen

bliylime kadar hizli ve bol miktarda KNT olusmamustir.

Katalizoriin taban malzemeye tutunmasinin saglanabilmesi igin sagtirma ile kaplama ile
Al tizerine Ni kaplanan katkili silisyum taban malzemeler firinda 800°C’ta sirastyla 3 —
15 — 180 - 480 dakika azot atmosferi altinda bekletilmistir. Ik deney gerceklestirilirken
indirgeme sirasinda taban malzeme iizerinde kararma gozlenmistir. Bu durumun sebebi
olarak temizleme islemi sirasinda asetilen hattindaki havanin temizlenebilmesi igin
sisteme asetilen gonderilmesi oldugu diisiiniilmiistir. Bundan sonra yapilan deneylerde
temizleme islemi sirasinda sistemden asetilen ve hidrojen gegirilmemistir. Fakat yapilan
deneylerde indirgeme sirasinda olan kararma engellenememistir ve biiyiime
gbzlenmemistir. Ayrica kaplanan katalizor filminin ¢ok kalin olmasi ve indirgemenin
yetersiz olabilecegi diisiiniilerek firinda 480 dakika bekletilen taban malzeme igin 4 saat

indirgeme yapilmistir. Ancak bu durumun biiyiimeye bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Daha sonra laboratuvarimizda bulunan gozenekli kuvars malzeme taban malzeme
olarak kullanilarak bir deney yapilmistir. Bu taban malzeme sac¢tirma ile kaplama ile 30
s Ni kaplanmistir. Indirgeme esnasinda kararma gdzlenmemesi igin temizleme
yapilirken asetilen gonderilmemistir. Buna ragmen 700°C’ta 15 dakika yapilan
indirgeme sirasinda kuvarsin kenarlarinda hafif kararma gozlenmistir. Tepkimeye

baslandiginda ise tiim yiizey kararmistir fakat biiyiime gézlenmemistir.

Indirgeme siiresinin arttirilmasinin katalizér filminin catlamasina ve kiiresel tanecikler
olusturmasina bir etkisi gozlenmediginden hazirlanan katalizor filmleri H,SO, ile

agindirilarak deneyler yapilmasina karar verilmistir. Bu deneyler icin katkilt silisyum
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lizerine sactirma ile kaplama ile 30 s Ni kaplanmistir. Kaplanan taban malzemeler
H,SO, i¢inde 10 s, 1 dakika ve 5 dakika bekletilmistir. Temizleme islemi sirasinda
asetilen acilmayarak deneye baglanmistir. Yapilan deney sonucunda biiyiimede bir
gelisme gozlenmemistir. 10 s bekletilen taban malzemenin yiizeyinden bile film
tabakasinin tamamen kayboldugu gozlendiginden bir taban malzeme daha Ni ile
kaplanip 1 s H,SOy4’e daldirilip ¢ikarilmistir ve daha sonra saf su ile temizlenmistir.
Yapilan deneyde tepkime asamasinda taban malzemenin baz1 boélgelerinde kararmalar

gbzlenmesine ragmen biiyliime ger¢eklesmemistir.

Yapilan bu deneylerde istenen boy uzunluguna ulasilamadigi i¢in yeni deney tasarimlari
yapilmistir. Katalizor filmi olarak Fe tizerine Ni kaplanarak yapilan bir deneyde karbon
nanotiiplerin uzadig1 goriilmiis fakat uzayan nanotiiplerin yiizeyde tutunamayip diistiigii
gozlenmistir. Bu nedenle katkili silisyum taban malzemeler sagtirma ile kaplama ile 60
s Fe tizerine 2 s - 30 s - 60 s - 300 s siirelerinde Ni kaplanarak film kalinliginin bu
duruma etkisi incelenmistir. Tiim taban malzemeler ayni anda seramik g¢ubuklarin
lizerine yerlestirilerek deney yapilmistir. Ar ile temizleme islemi yapildiktan sonra
indirgeme yapilirken 60 s Ni kaplanan taban malzemede kararma, 300 s Ni kaplanan
taban malzemede kararma ile birlikte gozle goriiliir bir biiylime gozlenmistir. Tepkime
asamasinda 300 s’lik 6rnekte gozlenen az bir uzama disinda diger 6rneklerde herhangi

bir degisiklik gézlenmemistir.

Istenilen biiyiimeye ulasildigindan indirgeme asamasinda ortamda karbon kaynag
yokken taban malzeme tlizerinde gdzlenen kararma ve biiylimeyi dnlemek i¢in deneyler
yapilmistir. Biiylime gozlenen deneyde, 300 s’lik oOrnekte biiyiimenin tekrar
gbzlenebilmesi i¢in kosullar hi¢ degistirilmeden tekrarlanmustir. Indirgeme asamasinda
2 s’lik 6rnek digindaki tiim 6rneklerde kararma gozlenmistir. Tepkimeye baslandiginda
3 dakika igerisinde 300 s’lik ornekte biiyiime gozlenmistir ve 15 dakika sonunda

biiylimede gozle goriiliir bir degisiklik gozlenmemistir.

Yapilan bu deneylerde sisteme gonderilen gaz karigimi bir Onisiticidan gegirilerek

denemeler yapilmistir. Bu deneylerden sonra sistemde 6n 1sitict ¢alistirilmadigr halde
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hattan sokiilmemistir. On 1sitict sisteminde bulunan kuvars borunun ceperleri
incelendiginde c¢eperlerde biriken c¢okeltilerin gaz gegisi sirasindaki taginimi ile
indirgeme sirasinda kararmaya neden olabilecegi diisiinlilerek on 1sitict sistemden
ayrilmistir.  Yine dort farkl stirede kaplanan taban malzemeler ile deney yapildiginda
indirgeme asamasinda tiim Orneklerin karardigi gézlenmistir. Tepkime baslatildiginda
ise 300 s Ni kaplanan taban malzeme {izerinde biiyiime gozlenmistir. Bu deneyin

sonucuna gore kararmanin sebebinin On 1siticidaki birikmeler olmadig: belirlenmistir.

Indirgeme sirasinda gdzlenen kararmanm bir diger nedeni olarak kuvars reaktdr iginde
kalan metal parcalarin lizerinde biriken ¢okeltilerin sicaklikla buharlagarak kararmaya
sebep oldugu diislinilmistiir. Bu parcalar THF ile temizlenerek deney yapilmasina
karar verilmistir. Fe tizerine farkli siirelerde (2 — 30 — 60 — 300 s) Ni kaplanarak
hazirlanan katkili silisyum ile deney yapilmistir. Tepkime baslatildiginda 30 s- 60 s-
300 s’lik orneklerde kararma ve ilk 2 - 3 dakika i¢inde 300 s’lik drnegin iizerinden
tabaka halinde siyah renkli ¢okelti kalktig1 gézlenmistir.

Yapilan deneylerin sonucuna gore kaplama siiresi 300 s oldugunda biiyiimenin oldugu
gozlendiginden bundan sonra yapilan deneylerde katalizor filmi 300 s kaplama
yapilarak kullanilmigtir. Hangi metal ile hazirlanan katalizor filminin en iyi biiylimeyi
sagladigimi belirleyebilmek igin sagtirma ile kaplama ile 300 s Fe, Co ve Ni filmleri
katkili silisyum {izerine kaplanmistir. Bu ili¢c Ornek seramik ¢ubuklar {izerine
yerlestirilerek deney yapilmistir. Temizleme isleminden sonra indirgeme asamasinda
orneklerde kararma gozlenmistir. Tepkime baslatildiginda 3 dakika igerisinde Co ve Ni
film kapli olan Orneklerde biiylime gozlenirken Fe kapli taban malzeme {zerinde

biliylime gdézlenmemistir.

Elde edilen boydan daha uzun karbon nanotiip ormani iiretebilmek i¢in en uygun metal
katalizor ciftinin belirlenebilmesi i¢in deneyler yapilmistir. Bu deneylerde 300 s
kaplama siiresinde kaplanan taban ve iist metal kompozisyonlar1 ¢izelge 4.9°da
verilmistir. Katkili silisyum {izerine kaplama yapilarak hazirlanan 6 6rnek seramik

cubuklarin {iizerine yerlestirilerek deney yapilmistir. Temizleme isleminden sonra
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indirgeme sirasinda tiim orneklerde kararma ve Fe (taban) / Ni (iist), Co/Ni, Ni/Co
orneklerinde biiylime gozlenmistir. Tepkimeye baslandiginda bir siire daha Fe/Ni,
Co/Ni ve Ni/Co orneklerinde biiylime devam etmistir ve 30 dakika sonunda bir
degisiklik gozlenmemistir. Ust kaplamasi Fe olan 6rneklerde ve Fe/Co &6rneginde
biliylime gézlenmemistir. Bundan sonra yapilan deneylerde en fazla uzamanin gorildigi

Ni/Co seklinde katalizor filmi bilesimi kullanilmistir.

Cizelge 4.9 Deneyde kullanilan metal katalizor giftleri

Taban kaplama | Ust kaplama
Co
Fe i
Ni
] Fe
Ni
Co
Fe
Co :
Ni

Indirgemenin biiyiimeye olan etkisinin ne kadar énemli oldugunu gozlemleyebilmek
icin bir Onceki deneyde en fazla biiylimenin gozlendigi Ni/Co Ornegi iizerinde
indirgeme yapilmadan bir deney yapilmistir. Temizleme isleminden sonra sicaklik
800°C’a ve akis hizlar1 ayarlanarak tepkime baglatilmistir. Tepkime ortamina asetilen
gonderildigi anda taban malzeme iizerinde kararma gozlenmistir. Fakat biiyiimenin
indirgeme yapilan deneylere gore daha yavas oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi de
tepkime sirasinda H, beslemesi de yapildigr ig¢in biiylime baslamadan once metal

katalizor filminin indirgenmesidir.

Indirgeme sirasinda olusan kararmanin bir nedeni olarak da temizleme, indirgeme ve
tepkime asamalarinda kullanilan He gazinin tiipiinde safsizlik olarak bulunabilen CH4
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bundan dolay1 bu asamalarda He yerine Ar kullanilarak en
fazla biiyiimenin gozlendigi Ni/Co 6rnegi lizerinde deney yapilmistir. Ar ile temizleme

yapildiktan sonra 700 °C’ta, 15 dakika boyunca 100 sccm Ar ve 200 sccm H;
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gecirilerek indirgeme yapilmistir. Tepkime kosullar1 280 scem Ar, 200 sccm H; ve 25
sccm CyHy olacak sekilde 700 °C’ta gerceklestirilmistir. indirgeme sirasinda ilk 5
dakikada taban malzeme iizerinde kararma go6zlenmezken daha sonra kenarlarin
karardig1 gozlenmistir. Tepkime baslatildiginda indirgemede kararmayan orta kisim
hemen kararmistir. Boylece indirgeme sirasinda olusan kararma ve biiyiimenin biiyiik

bir kism1 engellenmistir.

Biiylimenin daha 1iyi gozlenebilmesi ic¢in tiim deneylerde kullanilan taban
malzemelerden daha biiyiik boyutlarda bir katkili silisyum taban malzeme kullanilarak
deney yapilmistir. Yapilan deneyde metal katalizor filmi olarak Ni/Co metal ¢ifti ve He
yerine Ar kullamlmistir. Indirgeme basladiktan 5 dakika sonra taban malzemenin
kenarlarinin karardig1 gozlenmistir. Tepkime basladiginda parlak goriinen yiizey hemen
kararmistir ve 5 mm’ye yakin bir uzama gézlenmistir. Numune reaktdrden ¢ikarilirken
elde edilen ormanin statik elektriklenme ile hareket ettigi gdzlenmistir. Bu durum

tiretilen yapinin karbon nanotiip oldugunun da gostergesidir.

Daha once yapilan ve biliyiime gozlenen deneylerde katalizor filminin tabani olarak
cesitli metaller kullanilmistir. Literatiirdeki ¢alismalarda iiretilen karbon nanotiiplerin
taban malzeme ylizeyine daha iyi tutunmasi i¢in katalizor filminden once taban olarak
Al;O3; tabakasi bulunmasi gerektigi iddia edilmektedir. Bu nedenle metal taban
kullanarak gerceklestirdigimiz biiyiimeyi taban olarak Al kullanildiginda ne sekilde
gozlenecegini belirleyebilmek i¢in deney yapilmistir. Sactirma ile kaplama ile Al
kaplanan 3 adet katkili silisyum tizerinde Al,O3 tabakasi olusturabilmek igin reaktorde
oksitlendirilmistir. Oksitlendirme islemi reaktore gaz girisi atmosfere acilarak ve/veya
sistem vakum altinda calistirilarak yapilmistir. Reaktorden c¢ikarilan bu taban
malzemeler sagtirma ile 300 s siiresince Fe, Co ve Ni kaplanmistir. Hazirlanan taban
malzemeler seramik ¢ubuklarin {izerine yerlestirilmis ve deney asamalarinda He yerine
Ar kullanilmistir. Indirgeme asamasinda kararma gdzlenmistir. Tepkime baslatildiginda
Al/Ni ve Al/Co orneklerinde biiylime gozlenirken Al/Fe Orneginde bir degisiklik
gozlenmemistir. Fakat gozlenen biiyiime metal ¢iftleri olarak hazirlanan katalizorler ile

yapilan deneyler kadar fazla degildir.
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En fazla biiylimenin gozlendigi 6rneklerin SEM goriintiileri ¢ekilmistir (Sekil 4.31 —
Sekil 4.34). Ornekler goriintiileme igin hazirlanirken iiretilen KNT ormanlar1 yandan
gorlntiillenmek istenmistir. Fakat iiretilen bu ormanlar taban malzeme ylizeyine iyi
tutunamadigindan numunelere yandan bakmak miimkiin olmamistir. Taban malzeme
tizerinden toz halinde alimman numunelerde ise elde edilen yapilarin KNT oldugu

belirlenmistir.

SEM HV: 30 kV WD: 345 mm |
View fleld: 133 ym | SEBM MAG: 143 kx 20 pm

SEM HV: 108 kV WD: 2.05 mm l { l WD: 3.56 mm Iy 14 VEQA3 TESCAN|
View finld: 620 v SEM MAG: 308 x 100 ym View fleld: 0.0 pm = SBM MAG: 519 kx 10 pm

Sekil 4.32 Ni/Co katalizorle iiretilen KNT numunelerinin SEM goriintiileri
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iD1=016 pm

e
-.“ b
. o 3 3
SEM HV: 30 &V WD 3140 mmw 111 | SEM HV: 30 AV WD: 3.50 mm | |
View field: A78 pm = SEM MAG: 481 kx 10 ym View flald: 13.8 ym | SEMMAG: 140 kx 2 pm

P
SEM HV: 30 &V WID: 144 mm il SEM HV: 30 &V

View field: 1.01 mm  SEM MAG: 188 x 200 ym View finld: 244 ym SEM MAG: 777 x  Sbym

SEM HV: 30 &V WID: 3.51 mm l SEM HV: 30 &V WID: 348 mm Ll
View field: 38,5 pm  GEM MAG: .25 kx 5 pm View fieid: 395 pm  GEM MAG: 338 kx 10 ym

Sekil 4.34 Ni/Co (indirgenmemis) katalizorle tiretilen KNT numunelerinin SEM
gorlntiileri
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Yapilan deneyler sonucunda taban malzeme {izerinde heniiz homojen biiylimenin
gerceklestirilememesi, dretilen karbon nanotiiplerin  taban malzeme yiizeyine
tutunamamasi nedeniyle iiretim sirasinda kullandigimiz katalizoriin 6zellikleri tekrar

gbzden gecirilmistir.

Metal katalizoriin biiylimeye etki eden en Onemli parametresi kalinlik oldugundan
calismalarimizin basinda ellipsometre cihazi ile 6lgiilen kalinliklarin hatali olabilecegi
diistiniilerek kalinlik 6l¢timii tekrar edilmistir. Bu amagla cam lameller temizlenerek
kaplama yapilmadan 6nce bir kismina 1s1 bant yapistirilmistir. Ornekler kaplandiktan
sonra 151 bant ¢ikartilarak olusan yiikseklik farki SEM ile dlciilerek kaplama kalinliginin
belirlenmesi plananmigtir. Magnetron sputtering ile 2, 5 ve 10 dakika boyunca cam

lameller lizerine Fe, Ni,Co ve Al kaplamalar yapilmistir.

Ornekler SEM ile incelendiginde taban malzeme olarak kullanilan cam yalitkan bir
malzeme oldugundan goriintiilerdeki parlamalar sebebiyle anlagilir dlglimler
yapilamamistir. Bu nedenle 6rnekler ODTU Merkez Laboratuari’nda bulunan AFM
cihaz ile incelenmistir. AFM cihazi ile kalinlik 6l¢limii hazirlanan taban malzemenin
yiizeyindeki ylikseklik farkinin dl¢lilmesine dayanir ve dl¢iim yapilan ylizeyin piiriizsiiz
ve iletken olmasi gerekmektedir. Hazirlanan orneklerde yapilan dl¢limlerin sonuglari
cizelge 4.10’da verilmistir. 10 dakikalik Orneklerde kaplama kalinligi c¢ok fazla
oldugundan 6l¢iim yapilamamistir. Elde edilen degerlere bakildiginda zamanla kaplama

kalinliginin dogru orantili olarak arttig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.10 AFM cihaz ile yapilan dl¢timlerin sonuglari

Kalinlik, nm

Kaplama Siiresi, ]
Fe Ni Al Co
dakika
2 15-17 11 16
5 48-50 32-34 25 34
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Bu veriler yardimiyla kaplanan metal katalizor filminin KNT g¢apina etkisinin
incelenebilmesi i¢in 2, 4 ve 8 dakika Co ve Ni kaplanarak deney yapilmistir. Elde
edilen numunelerin SEM’de incelenmesi planlanmistir fakat biiyliyen nanotiipler

yiizeye tutunamadigindan gerceklestirilememistir.

4.2 Makro Fotograf Cekimi ile KNT’lerin Uzunluklarimn Olgiilmesi

Makro fotografcilik teknigi ile zamana karsi on-line olarak boy uzamasi verisi elde
edebilme amaciyla Canon EOS 550D fotograf makinesi ve makro ¢ekim yapabilmek
icin makro lensler kullanilmigtir. Fotograf makinesi deney yapilan sisteme kurulduktan
sonra bir deney programi belirlenerek deneylere baslanmistir. Sekil 4.35’te deney

sistemi verilmistir.

Sekil 4.35 Makro ¢ekim yontemi ile fotograf ¢ekimi i¢in tasarlanan deney sistemi

4.3 Kinetik Analiz icin On Denemeler

4.3.1 Optimum kosullarin belirlenmesi

Yapilacak kinetik hesaplamalar i¢in farkli C,H; akis hizlarinda ve farklh sicakliklarda
deneyler yapilmistir. Boylece hesaplamalar sonucunda kimyasal reaksiyon mertebesi ve

aktivasyon enerjisi hesaplanabilecektir. Bu amagla toplam gaz akis hiz1 500 mL/dakika
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iken C;H; akis hizi toplam akis hizinin % 5- %10- %15- %20’si oldugu durumlarda
deneyler yapilmistir. Daha onceki deneylerden elde edilen sonuglara gore en fazla
uzamanin goriildiigii katalizér olan 5 dakika Ni kaplama kullanilarak ve 700°C’de 15
dakika indirgeme, 800°C’de 5 dakika reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon
sirasinda 2 saniyede bir fotograf ¢ekilerek uzama kaydedilmistir. Sekil 4.36°da yapilan
bu deney sirasinda cekilen ilk fotograflar verilmistir. Sekil 4.36.a’da deneye baglanilan
t=0 ve seklil 4.36.b’de deneyde ¢ekilen son fotograf (t=300 s) goriilmektedir. Cizelge

4.11°de yapilan deneylerin kosullar1 verilmistir.

Cizelge 4.11 Deney kosullar

A,f;”? Taban Kaplama/
e o/es ? malzeme kalinligi, nm indirgeme Tepkime
0
Akis Akis
Siire, Sicaklik, Gazlar hizi, Siire, Sicaklik, Gazlar hizi,
dk. °C mL/ dk. °C mL/
dk. dk.
Ar 275
5 Katkili Si Ni/32-34 15 700 ,:r ;88 5 800 H, 200
§ CoH; 25
Ar 250
10 Katkili Si Ni/32-34 15 700 ,:r ;88 5 800 H, 200
z CoH, 50
Ar 225
15 Katkili Si Ni/32-34 15 700 ;:r ;88 5 800 H; 200
2 CoHy 75
Ar 200
20 Katkili Si Ni/32-34 15 700 ﬁr ;88 5 800 H, 200
§ CoH, 100
(a) (b)

- . . -

_—h-_—-—‘
— —

Sekil 4.36 Silisyum taban malzeme iizerinde biiyliyen KNT lerin ¢ekilen fotograflari

a.t=0, b. t=300 saniyede elde edilen goriintiileri
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Fotograflar ¢ekildikten sonra ‘Image J” agik kaynak goriintii isleme programi yardimriyla
fotograftaki siyah alan oraninin belirlenmesi ile KNT boylar1 hesaplanmigtir. Ancak
800°C’de c¢ekilen fotograflarda isitici plaka kizardiginda reaksiyon ortami program
tarafindan parlak algilandigindan siyah alan hesaplanamamistir. Bu nedenle plakanin
kizarmadigr 600°C ve 650°C’de deney yapilmistir. Bu deneylerin sonucunda taban

malzeme tizerinde ¢cok az miktarda uzama gozlenmistir.

Uretilen KNT’lerin daha homojen ve daha uzun olabilmeleri i¢in ¢alismalar yapilmustir.
Deneyler yapilirken yaklasik 200 Torr vakumda galisilmistir. Reaktor ¢ikisindaki hat
atmosferik kosullar olusturulacak sekilde diizenlenerek deneyler yapilmistir. Deney
baglamadan 6nce 10 dakika siiresince 1000 mL/dakika Ar ile temizleme yapilmistir.
Hatlarda biriken O;’i temizlemek i¢in 5 dakika boyunca C,H, ve H; ile temizleme
yapilmustir. Indirgeme ve reaksiyon sonucunda 2, 4 ve 8 dakika Ni kaplanmis olan taban
malzemelerden 8 dakikalik olan Ornekte biiylime gozlenmistir. Vakumda yapilan
deneylerle atmosferik kosullarda yapilan deneyler karsilastirildiginda atmosferik
kosullarda yapilan deneyler daha iyi sonu¢ verdiginden daha sonraki deneyler bu

kosullarda yapilmistir.

Deneyler sonucunda sadece Ni kaplanarak yapilan deneylerde iiretilen KNT’ler yiizeye
tutunamadigindan SEM ile analiz yapilamiyordu. Bu durumu onleyebilmek icin taban
malzemeler once 5 dakika Al ile kaplanmis ve 3,5 saat 500°C’de firinda
oksitlendirilmistir. Oksitlendirilen taban malzemeler 5 dakika Co ve Ni kaplanmistir.
Sirasiyla temizleme, indirgeme ve reaksiyon basamaklarindan sonra biiyliime
incelendiginde Co kaplanan Ornekte biiylimenin daha fazla oldugu ve dretilen
KNT’lerin yiizeye tutundugu gozlenmistir. Fakat numuneler bir siire oda kosullarinda
birakildiginda yilizeye tutunan KNT’lerin taban malzeme {izerinden dokiildiigii

gozlenmistir. Bu nedenle SEM ile analizlenecek 6rnekler desikatorde saklanmistir.
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4.3.2 Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda 6n denemeler

Biiylime ve yiizeye tutunma ile ilgili sorunlar diizeltildikten sonra amaca yonelik olan
deney caligmalarina devam edilmistir. Bu amagla toplam gaz akis hiz1 500 mL/dakika
iken C,H, akis hizi toplam akis hizinin %1- %5- %10- %20’si oldugu durumlarda
deneyler yapilmistir. Deneylerde kullanilan taban malzemeler 6nce Al kaplanarak
firinda oksitlendirilip daha sonra 5 dakika Ni kaplanarak hazirlanmustir. %1-%20 C,H;
akis hizlarinda ¢ekilen SEM goriintiilerinde (sekil 4.37-4.40) yapisal olarak ¢ok biiyiik
farklar goriilmemistir. Ancak asetilen akis hizi arttik¢a iiretilen KNT’lerin boy ve
caplarin arttigt gozlenmistir. %1-%5-%10-%20 C,H, akis hizlarinda olgiilen cap
degerleri en kiiglik ve en biiyiik deger olarak sirastyla 35-204 nm, 54-171 nm, 70- 176
nm, 94-227 nm’dir.

SEM HV) 30 WV wo saemm |
View feh 101 e SEM MAS: 1.0 kxS pin

WO 3.92 mun

View fiebe S0 prn  BEM MAG: 000 ke S pn

Sekil 4.37 %1 C,H; akis hizinda ¢ekilen SEM goriintiileri
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M HV 108 WY woisemm | N
View fehtl 352 pm  BEM MAG: 5.00 ke 10 g

—— a
SEM MV 10.0 WV Ligeiissii] wo r3smm |
View fledt 302 ym  SEM MAG: .00 ks 18 pm n G SEA ke 1 g

Sekil 4.39 %10 C,H; akis hizinda SEM goriintiileri
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: wor oy
. .
SEM MV 30 WV WO 187 e .-.-,. L] veemavescan SEM MV 30 WV woieermen |
View flebd 101 pm SEMMAG: .09 kx S g View fledd 554 g SEMMAG: Y00 kx 2pm

Sekil 4.40 %20 CyH; akis hizinda ¢ekilen SEM goriintiileri

Uretim yapilabilen kosullarda aktivasyon enerjisi hesaplamak {izere calismalar
yapilmistir. Bu amagla toplam gaz akis hiz1 500 mL/dakika iken %5 C,H; ile 600°C -
625°C -650°C -675°C -700°C -725°C -750°C -775°C -800°C -825°C -850°C’lerde 5
dakika kaplanmis Ni katalizorii ile deneyler yapilmistir. Reaksiyon sirasinda tiim
deneylerde 2 saniyede bir fotograf c¢ekilmistir. Fakat yapilan deneylerde uzama
beklendigi gibi olmamustir. Kaplanan katalizor tabakasi deneylerin birkaginda yiizeyden
kalkarak biiylimeyi olumsuz etkilemistir. Bu durumu diizeltebilmek i¢in farkli
katalizorler kaplanarak deneyler yapilmistir. Bu amacgla 5’er dakika Co(taban)/Ni(iist)
ve Ni/Co kaplanarak vakumda ve atmosferde deneyler yapilmistir. Bu deneylerin
sonuclar1 karsilastirildiginda atmosferik kosullarda ve Co/Ni katalizorii kullanildiginda
en 1yi sonuglar elde edilmistir. Ayrica tasiyic1 gaz olarak Ar yerine He kullaniminin
etkisi incelendiginde He kullanilan deneyin sonucunda katalizériin yiizeyden

kalkmadig1 gézlenmistir.

Yapilan bu ilk denemenin sonucunda ¢ekilen fotograflardaki siyah alan ylizdeleri
‘Image)’ programi ile belirlenerek KNT uzunluklar1 hesaplanmistir. KNT olusum
reaksiyon hizlart uzunluk/zaman cinsinden hesaplanarak sekil 4.41°de verilen Arrhenius
grafigi ciziminde kullanilmistir. Bu ¢izimden hesaplanan aktivasyon enerjisi 31,804

kJ/mol’diir. Bu deneyler aktivasyon enerjisi hesaplanirken kullanilacak sicaklik
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degerlerini belirlemek amaciyla yapilmistir. Yapilan deneylerin sonucu olarak 600°C ve
625°C’de biliylime gozlenmediginden deneylere 650°C’den baslanmasina karar
verilmistir. Katalizor kaplanirken deneylerde kullanilacak taban malzemelerin ayni
Ozellikte olabilmeleri i¢in ayn1 anda kaplanmasina karar verilmistir. Bu nedenle ayni
anda 9 adet taban malzeme kaplanabildiginden 9 adet sicaklik degerinde deney

yapilacaktir.

Yapilan ilk denemeden sonra 650°C- 670°C- 690°C- 710°C- 730°C- 750°C- 770°C-
790°C- 810°C sicaklik degerlerinde toplam gaz akis hiz1 500 mL/dakika iken %5 CyH;
ile Co/Ni katalizorii kullanilarak deneyler yapilmistir. Deneyler sirasinda reaksiyon
asamasinda 2 saniyede bir fotograf cekilmistir. Cekilen bu fotograflardan KNT
ormaninin uzunlugu belirlenerek reaksiyon hizlar1 hesaplanmistir ve aktivasyon enerjisi

belirlenmistir (Sekil 4.42)..

1/T, K1

0,001 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,002
'2 T T T T 1

y = -3825,3x +0,8397
4 - oo R? = 0,5836

In(r)

4

Sekil 4.41 %5 C,H, ile 600°C-850°C’de yapilan deney sonuglarina gore ¢izilen
Arrhenius grafigi
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1/T, K1

0,0009 0,00094 0,00098 0,00102 0,00106
-2,5 T T T T

y = -5871,9x + 2,0509 .
R? = 0,3856

Sekil 4.42 %5 C,H, ile  650°C-810°C’de yapilan deney sonuglarina gore ¢izilen
Arrhenius grafigi

Bu deneyler sonucunda belirlenen aktivasyon enerjisi 48,82 kJ/mol’diir. Sekil 4.43’te
ornek olarak 690°C ve 810°C’de t=0 ve t=300 saniye sonunda ¢ekilen fotograflar ve

zamana karst KNT uzunlugu grafikleri verilmistir.

Yapilan bu deney sonucunda cekilen fotograflara bakildiginda bazi deneylerde
indirgeme sirasinda taban malzemede kararma ve ¢ok az miktarda uzama, reaksiyon
sirasinda katalizor tabakasinin ylizeyden kalktigi gézlenmistir. Bu durumlara katalizor

hazirlama asamasinda yapilanlarin neden olabilecegi diisiiniilmiistir.
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Sekil 4.43 Deneyler sirasinda c¢ekilen fotograflar ve elde edilen uzunluk-zaman
grafikleri

a. 690°C t=0’da ¢ekilen fotograf, b. 690°C t=300 saniyede ¢ekilen fotograf, c. 690°C’de zamana kars1
KNT uzunlugu, d. 810°C t=0"da ¢ekilen fotograf, e. 810°C t=300 saniyede ¢ekilen fotograf, f. 810°C’de
zamana karst KNT uzunlugu grafigi
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Daha once yapilan deneylerde kullanilan taban malzemeler 15 dakika ultrasonik
banyoda metanol ile temizlendikten sonra kurumasi beklenerek kullaniliyordu. Fakat
taban malzeme yiizeyinde lekeler kaliyordu. Indirgeme sirasinda olusan kararma ve
bliylimeye yilizeyde kalmis olan alkoliin sebep olablecegi diisiiniilmiistiir. Bunu
Onleyebilmek icin taban malzemeler ultrasonik banyodan sonra 2 saat boyunca
100°C’de etiivde bekletilmistir. Etiivde bekletilen taban malzemeler ve ultrasonik
banyodan sonra mikrofiber bezle silinen numunelerle deney yapildiginda uygun

bliylimenin etiivde bekletilmeyen taban malzemede oldugu gézlenmistir.

Biiyiime sirasinda olusan problemleri tamamen ¢ozebilmek igin taban malzemeleri
etivde bekletmeden deneye baslamadan once 700°C’de 30 dakika boyunca 1000
mL/dakika He ile temizlenmesine karar verilmistir. Deneylerde kullanilan Hj’de
safsizlik olup olmadigini belirlemek icin indirgeme asamasi atlanarak H; agilmadan bir
deney yapilmistir. Bu deneyde C;H, agildiktan 5 dakika sonra biiylime gozlenmemistir.
Ayni taban malzeme iizerinde tim deneylerde izlenen yol izlendiginde katalizor

tabakas1 ylizeyden kalkmadan biiylime gerceklestirilmistir.

Toplam gaz akis hizi 500 mL/dakika iken %5 CyH, akis hizinda 650°C -810°C
sicakliklart arasinda yapilan deneyler temizleme asamasi1 700°C’de 30 dakika boyunca
1000 mlL/dakika He ile yapilarak gergeklestirilmistir. Deneyler sirasinda c¢ekilen
fotograflardan {retilen KNT’lerin uzunluklar1 hesaplanmistir. Bu uzunluklardan
yararlanilarak reaksiyon hizlar1 ve bu degerlerden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Aktivasyon enerjisi bu kosullarda 97,17 kJ/mol olarak belirlenmistir. Sekil 4.44’te bu

kosullarda ¢izilen Arrhenius grafigi verilmistir.
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Sekil 4.44 %5 C,H, ile 650°C-810°C’de yapilan deney sonuglarma gore cizilen
Arrhenius grafigi

Ayni kosullarda tekrar edilen deneyler sonucu hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
birbirinden farkli olmasi, biiylime sirasinda taban malzeme {izerinden katalizor
tabakasinin  kalkmasit ve indirgeme sirasindaki kararmanin engellenemedigi
goriilmiistiir. Bu durumu engelleyebilmek i¢in bir giinde yapilacak deney sayis1 kadar

taban malzemeye kaplama yapilip taban malzemeler bekletilmeden deney yapilmistir.

%5 C;,H; icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri birbirinden ¢ok farkli ¢iktigindan
deneyler tekrar edilmistir. Fakat ayni kosullarda ayni biliylime gozlenememistir.
Indirgeme baslatildiginda yiizeyde kararmalar olusmus ve bu olusumlardan sonra
biliylimenin ¢ok az ya da hi¢ gozlenmedigi belirlenmistir. Bu kararmanin 6nlenebilmesi
icin ¢aligmalar yapilmistir. Calismalara baslanirken emin olabilmek adina farkli metal
katalizorlerin, farkli indirgeme siiresinin ve reaksiyon sirasinda Hy’nin kapatilmasinin

biiylimeye etkileri de incelenmistir.

Bu amac dogrultusunda Si taban malzemeler ince (1 dakika) ve kalin (5 dakika) olacak
sekilde Fe, Ni ve Co ile kaplanmistir. Ik olarak 2 dakika indirgeme siiresinde Fe
kaplanmis taban malzemeler ile reaksiyon sirasinda H, kapatilarak, %5 C,H, ile
800°C’de deney yapilmis ve karsilastirilmistir. Bu iki deney sonucunda biiylime

gozlenmemistir. Bu durumda indirgemenin yetersiz olduguna ve 1 dakika kaplamanin
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yetersiz olabilecegine karar verilmistir. Sonra 5 dakika Fe kaplanan taban malzemeler
ile ayn1 reaksiyon kosullarinda, 5 dakika ve 10 dakika indirgeme siirelerinde deney
yapilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 karsilagtirildiginda biiyiimenin ¢ok az oldugu
gbzlenmistir. Bir sonraki adim olarak 5 dakika indirgeme siiresinde 1 dakika ve 5
dakika Fe kaplanmig taban malzemeler ile reaksiyon sirasinda Hj agik tutularak, %5
C,H; ile 800°C’de deney yapilmistir. Yapilan bu deneylerde de biiyiimenin ¢ok az
oldugu gozlenmistir. Fe ile yapilan bu deneylerin sonucunda en uygun indirgeme
siiresinin 5 dakika oldugu ve reaksiyon sirasinda H,’in agik tutulmasi gerektigi

goriilmiis fakat istenen uzunlukta biiylime gergeklestirilememistir.

Benzer galismalar Ni ve Co kaplanmig taban malzemeler ile de yapilmistir. 1 dakika ve
5 dakika Ni kaplanmis taban malzemeler ile reaksiyon sirasinda H, kapatilarak, %5
CoH; ile 800°C’de, 5 dakika indirgeme yapildiginda ¢ok az biiylime gozlenmistir. Ayni
deneyler reaksiyon sirasinda Hj agilarak yapildiginda 5 dakika kaplanmis olan taban

malzeme tizerinde yaklagik Imm uzama gézlenmistir.

Bu sonug¢ dogrultusunda 1 dakika Co kaplanmis taban malzemeler ile 5 dakika
indirgeme yapilarak bir deney Hj agikken bir deney de H; kapaliyken yapilmistir. Bu iki
deneye bakildiginda biiyiimenin istenilen uzamaya ulasamadigr goriilmiistiir. Ayni
deneyler 5 dakika Co kaplanmig taban malzemelerle yapildiginda biiyiiyen nanotiiplerin
yiizeyde tutunmadigi fakat reaksiyon sirasinda H; acildiginda biiylimenin daha fazla
oldugu gdzlenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda 5 dakika indirgeme siiresinde, reaksiyon
sirasinda Hy agikken ve 5 dakika Ni kapli taban malzeme ile istenilen uzunlukta

olmamasina ragmen biliylime gozlenebilmistir.

Belirlenen bu kosullarda biiyiime biraz daha iyilestirilmis olsa da indirgeme sirasinda
yiizeyde olusan kararmalar ve bu kararmalarin biiylime {izerindeki olumsuz etkileri
engellenememistir. Tiim deneyler yapilirken aym1 Hy tlipli kullanilmistir ve bu duruma
tiipte olmast muhtemel safsizliklarin sebep olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu nedenle bir
hidrojen jeneratorii edinilerek sisteme baglantilar1 yapilmistir. Hidrojen jeneratorlerinde

kati elektrolitli membran elektrolizi yoluyla, sudan ayristirilarak Hy elde edilmektedir.
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%5 C,H, 800°C’de, 5 dakika indirgeme siiresinde ve 5 dakika Ni kaplamig taban
malzemeler ile hidrojen jeneratorii kullanilarak reaksiyon sirasinda Hj agik tutularak 3
deney yapilmistir. Sekil 4.45°te verilen bu deneylerin sonuclarina bakildiginda elde
edilen nanotiiplerin diizensiz bir yapida olduklar1 ve yiizeye tutunmadiklar
goriilmistlir. Ayrica deneyler sirasinda indirgeme asamasinda olusan kararmalar
Onlenememistir. Bu nedenle hidrojen jenaratorii sistemden ¢ikartilarak H tiipl

kullanilmak tizere tekrar sisteme baglanmustir.

Sekil 4.45 Hidrojen jeneratorii kullanilarak gergeklestirilen deneylerin fotograflar

Bu calismalarin sonucunda istenilen biliylime gerceklestirilemediginden literatiirde
biiylimeyi istenilen uzunlukta basarmis olan g¢alismalar incelendiginde (Meshot vd.
2009) kullanilan taban malzemenin iizerinde biiyliyen karbon nanotiip ormaninin sadece
taban malzemenin orta kisminda oldugu ve uzamay: lazer yer degistirme sensorii ile
gozlemlediklerinden katalizor kapli waferin {izerinde bos, kapak (cap) adi1 verilen taban

malzeme oldugu goriilmiistiir.

Bunun iizerine ilk olarak 10 mm x 10 mm boyutlarindaki taban malzemenin ortasinda 5
mm X 5 mm boyutlarinda bos bir alan birakilarak 5 dakika Co tlizerine 5 dakika Ni
kaplanmistir. Ik deneme %5 C,H ile 800°C’de gerceklestirilmistir. Bu deneyin

sonucunda sekil 4.46°da verilen sekilde uzama basarilmistir.
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Sekil 4.46 %5 C,H, ile taban malzemenin sadece ortasi kaplanarak yapilan deneyde
elde edilen fotograflar

a. t=0s, b. t=396 s’deki fotograflar

Kaplanan taban malzemenin iizerine kapak koyularak yapilan ilk deneyde taban
malzemenin tamami kaplanmis ve ortasina katalizor kaplanmamis daha kiiglik bir taban
malzeme yerlestirilmistir. Boylece iistte duran taban malzemenin altindan gaz girisi
olup olmayacagi ve uzamanin gergeklesip gerceklesmeyecegi belirlenecektir. Sekil
4.47°de verilen bu deneyin sonucunda tstii agik olan kisimlarda biiyiime gozlenmistir.
Fakat biiyiiyen nanotiiplerin yiizeyde tutunamadigi gdzlenmistir. Ustii kapali olan
kisimda ise biiylimenin oldugu bos taban malzemenin yukariya dogru hareket

etmesinden anlasilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.47 %5 C,H, ile taban malzemenin tamami kaplanarak yapilan dencyde elde
edilen fotograflar

a. t=0s, b. t= 536 s’deki fotograflar
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Uste koyulan 1 mm kalinhgindaki taban malzemenin agir olabilecegi ve bu taban
malzemenin altindan gaz gegisinin zor olabilecegi diisiiniilerek ayni kosullarda yeni bir
deney tasarlanmistir. Tamamu katalizor kapli olan taban malzemenin tizerine daha ince
olan katalizor kaplanmamis 1sitic1 plaka ve onun altina da katalizér kapl yiizeyden
yiiksek tutmasi igin ¢ok kiigiik bir parga 1sitict plaka yerlestirilmistir. Sekil 4.48’de
verilen bu deneyin sonucuna gore biiylime bu iki malzemenin arasinda kontrollii olarak

gergeklestirilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.48 %5 C,H; ile taban malzemenin tamami kaplanarak yapilan dencyde elde
edilen fotograflar

a. t=0s, b. t= 832 s’deki fotograflar

Daha sonra ayni deney iistteki 1sitict plakanin altinda her hangi bir ylikseltici
yerlestirilmeden yapilmistir. Sekil 4.49°da verilen bu deneyin sonucunda ise biiylime
gozlenmistir fakat bu 3 deney karsilastirildiginda istenilene en yakin biiylime taban

malzeme {lizerine taban malzeme yerlestirildiginde goriilmiistiir.

Bu c¢aligmalar dogrultusunda aymi kosullarda orta kismi katalizor kapli olan taban
malzemenin iizerine katalizor kaplanmamig ayn1 taban malzemeden ve ayni boyutlarda
wsitict plaka koyularak deneyler yapilmistir. Bu iki deney karsilagtirildiginda kapak
olarak taban malzeme kullanildiginda istenilen biiylimenin saglandigi gézlenmistir. Bu
deneylerde kullanilan kapak uzunlugu 6lgmek amaciyla degil, katalizér kapli taban
malzemenin iizerine koyuldugunda reaktor icerisindeki gaz akisini diizenlemek

amaciyla kullanilmaktadir. Bu deneylerin goriintiileri sekil 4.50’de verilmistir.
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Sekil 4.49 %5 C,H; ile taban malzemenin tamami kaplanarak yapilan deneyde elde
edilen fotograflar

a. t=0s, b. t= 540 s’deki fotograflar

-

: (@) r (b)

Sekil 4.50 %5 C,H; ile taban malzemenin orta kismi kaplanarak yapilan deneylerde,
kapak olarak bos taban malzeme kullanildiginda ve 1sitict plaka
kullanildiginda elde edilen fotograflar

a. bos taban malzeme kullanildiginda t=0, b. t= 1000 s’deki, c. 1sitict plaka kullanildiginda t=0 s, d. t=
854 s’deki fotograflar
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Son olarak da taban malzemeyi katalizor kapli ylizeyi 1sitict plakanin iizerine gelecek
sekilde ters yerlestirerek bir deney yapilmistir. Bu deneyle kapak konulmadan akis
diizenlenerek istenilen biliylimeye ulasilip ulagilamadigi belirlenmistir fakat biiyiime

beklenildigi kadar olmamustir (Sekil 4.51).

T

— ..

Sekil 4.51 Katalizor kapli yiizeyi 1sitict plakanin iizerine gelecek sekilde ters
yerlestirilen taban malzemenin fotografi

Diizgiin biiylimenin elde edildigi kosullarda; katalizor olarak 5 dakika Co lizerine 5
dakika Ni, indirgeme siiresi 5 dakika, sadece orta kismi katalizor kaplanip iizerine bos
taban malzeme koyularak farkli sicakliklarda ve farkli asetilen kismi basinglarinda
deneyler yapilmistir. Bu deneylerde ¢ekilen fotograflardan uzunluk/zaman cinsinden

biiyiime hizlar1 hesaplanarak aktivasyon enerjileri ve reaksiyon mertebesi belirlenmistir.

[lk olarak 1000 mL/dakika He ile temizleme islemi yapilarak, 200 mL/dakika H, ve 100
mL/dakika He indirgeme kosullarinda, %5 C;H; icin toplam akis hiz1 500 mL/dakika
olacak sekilde 25 mlL/dakika C,H;, 200 mL/dakika H, ve 375 mL/dakika He
kullanilarak, 650°C-675°C-700°C-725°C-750°C-775°C-800°C-825°C sicakliklarinda
bir set deney yapilmistir. Yapilan tiim deneyler sirasinda 2 saniyede bir fotograf
cekilerek bu fotograflardan Imagel programi ile %siyah alan verileri hesaplanmistir. Bu
verilerden ise uzunluk/zaman cinsinden reaksiyon hizi hesaplanmis ve Arrhenius grafigi
cizilerek aktivasyon enerjisi 57,32 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.52). Bu setin
sonuglarinda bakildiginda 775°C’nin iizerindeki sicakliklarda katalizor bozuldugundan
bliyiime gozlenmemistir. Bu sete ait tim fotograflar incelendiginde ImageJ’den

hesaplanan uzunluk degerleri fotograflarda goriilen uzunluk degerlerinden farkli oldugu
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belirlenmistir. Bu nedenle hesaplanan uzunluk degerleri 1 mm uzunlugun denk geldigi
piksel degeri ile hesaplanan uzunlugun piksel degeri arasinda iliski kurularak
hesaplanan bir diizeltme faktorii ile garpilarak tekrar hesaplanmistir. Bu deney i¢in

yapilan diizeltmeyle aktivasyon enerjisi 32,2 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

(a) (b)

.. .. .

L,mm
o OCO0O0000000o
RPORNWPRARUITONOOOR

~

0 100 200 300 400 500 600 700
ts

1/T, K1

0,0009 0,00095 0,001 0,00105 0,0011
_4 T T T 1

y =-3873x - 1,9989
R?=0,1981

In(r)

Sekil 4.52 675°C ve %5 C,H; ile yapilan deney Sirasinda g¢ekilen fotograflar, elde edilen
uzunluk-zaman ve Arrhenius grafigi

a. t=0’da ¢ekilen fotograf, b. t=600 saniyede c¢ekilen fotograf, ¢. Zamana karst KNT uzunlugu, d.
Arrhenius grafigi
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Ayni deney seti 2 kere daha tekrar edilmistir. Bu deneyler yapilirken temizleme iglemi
ve indirgeme siireleri kisaltilarak uzamanin nasil degistigi kontrol edilmistir. 3 dakika
temizleme ve 1 dakika indirgeme yapildiginda da biiyiimenin ayni sekilde saglandig
gorildiigiinden set halinde yapilacak diger deneylerde bu kosullarin kullanilmasina
karar verilmistir. Bu iki deneyin sonuglari da ayni yol izlenerek hesaplandiginda

aktivasyon enerjileri sirastyla 34,82 kJ/mol ve 25 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

4.4 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Bu sonuglar dogrultusunda ¢izelge 4.12’de verilen deney seti hazirlanarak biiyiime

kinetiginin aydinlatilmasi i¢in deneylere baglanmistir.

Cizelge 4.12 Kinetik analiz yapabilmek i¢in izlenilen deney seti

Sicaklik, °C

% C,yH>» 1. tekrar 2. tekrar 3. tekrar
650 650 650
675 675 675
700 700 700
725 725 725

0,

%05 C2Hy 750 750 750
775 775 775
800 800 800
825 825 825
650 650 650
675 675 675
700 700 700
725 725 725

%10 C2H; 750 750 750
775 775 775
800 800 800
825 825 825
650 650 650
675 675 675
700 700 700
725 725 725

%15 CoH; 750 750 750
775 775 775
800 800 800
825 825 825
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Cizelge 4.12 Kinetik analiz yapabilmek i¢in izlenilen deney seti (devam)

Sicaklik, °C
% CyH, 1. tekrar 2. tekrar 3. tekrar
650 650 650
675 675 675
700 700 700
725 725 725
% 20 CoH; 750 750 750
775 775 775
800 800 800
825 825 825

%5 C,H; igin tiim deneylerde ilk olarak 3 dakika 1000 mL/dakika He ile temizleme, 1
dakika 200 mL/dakika H, ve 100 mL/dakika He ile indirgeme ve %5 C,H; i¢in toplam
akis hiz1 500 mL/dakika olacak sekilde 25 mL/dakika C,H;, 200 mL/dakika H, ve 375
mL/dakika He kullanilarak 15 dakika reaksiyon yapilmis ve 2 saniyede bir fotograflar
cekilmistir. Ayni1 yol izlenerek ImagelJ programiyla hesaplanan %siyah alan verilerinden
yararlanilarak uzunluk/zaman cinsinden reaksiyon hizi hesaplanmis ve Arrhenius grafigi
cizilerek aktivasyon enerjisi ilk tekrar i¢in 18,65 kJ/mol, ikinci tekrar i¢in 41,65 kJ/mol,
ticiincii tekrar icin 11,68 kJ/mol olarak hesaplanmustir. Ikinci tekrar icin hesaplanan
aktivasyon enerjisi diger degerlerden ¢ok farkli oldugundan bu sette yapilan deneysel
hatay1 ortadan kaldirmak amaciyla bu set tekrar edilmistir ve aktivasyon enerjisi 25,22

kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Ayni kosullarda ve ayni yontem izlenerek %10 CyH, i¢in 3 tekrar olacak sekilde
deneyler yapilmistir. Sekil 4.53’te bu deney setinden 700°C’deki deneyde cekilen
fotograflar ve sekil 4.54’te ise deneydeki zamana karsi uzunluk grafigi verilmistir.
verilmistir. Aktivasyon enerjileri hesaplandiginda sirasiyla 137,88 kJ/mol, 47,31 kJ/mol
ve 27,73 kJ/mol olarak bulunmustur (Sekil 4.55). Bu deneyler yapilirken belirlenen
hatal1 deneylerin tekrar edilmesine ragmen hesaplanan aktivasyon enerjileri birbirinden
cok farkli degerler elde edilmistir. Bu durum yapilan bir ¢ok deneyde de gozlendigi gibi
calisilan sistemle yapilan deneylerin tekrarlanabilirliginin diisiik olmasindan ve Imagel

programiyla yapilan hesaplamalardan gelebilecek hatalara baglanmaktadir.
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Sekil 4.53 %10 C,H; ile 700°C’de yapilan deneyin goriintiileri

L,mm

0,4 -

0,2 -

0 200 400 600 800 1000
t,s

Sekil 4.54 %10 C,H; ile 700°C’de yapilan deneyin zamana kars1 uzunluk grafigi

1/T, K?

0,00094 0,00096 0,00098 0,001 0,00102 0,00104 0,00106 0,00108 0,0011
o T T T T T T T 1

y =-16585x + 11,136
-3 R? =0,7651

-5 -
6 - ¢ *

4

In(r)
IS

Sekil 4.55 %10 C,H; icin 1. tekrardaki Arrhenius grafigi
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Ayni1 kosullarda %15 C,H; i¢in 3 tekrar olacak sekilde deneyler yapilmistir. Aktivasyon
enerjileri hesaplandiginda sirastyla 117,19 kJ/mol, 98,4 kJ/mol ve 31,52 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu deneye ait fotograflar sekil 4.56’de, zamana kars1 uzunluk grafigi sekil

4.57°de ve aktivasyon enerjisi hesaplanirken yararlanilan Arrhenius grafigi sekil 4.58’da

verilmistir.

Sekil 4.56 %15 C,H; ile 700°C’de yapilan deneyin goriintiileri

1000

Sekil 4.57 %15 C;H; ile 700°C’de yapilan deneyin zamana kars1 uzunluk grafigi
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1/T,K?

0,00094 0,00099 0,00104 0,00109
-4 . . .
-4,5
-5
-5,5 - . y =-3791,1x - 2,589
- ¢ R¥=0,0712
= 6

6,5 1 M

Sekil 4.58 %15 C,H; i¢in 1. tekrardaki Arrhenius grafigi

Ayni1 kosullarda %20 C,H; i¢in 3 tekrar olacak sekilde deneyler yapilmistir. Aktivasyon
enerjileri hesaplandiginda sirasiyla 175,96 kJ/mol, 84,44 kJ/mol ve 28,95 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu deneye ait fotograflar sekil 4.59°da, zamana kars1 uzunluk grafigi sekil

4.60’ta ve aktivasyon enerjisi hesaplanirken yararlanilan Arrhenius grafigi sekil 4.61°de

verilmigtir.

Sekil 4.59 %20 C,H; ile 750°C’de yapilan deneyin fotograflar
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0,5

0 200 400 600 800 1000
ts

Sekil 4.60 %20 C,H; ile 750°C’de yapilan deneyin zamana kars1 uzunluk grafigi

1/T, K1
0,00094 0,00096 0,00098 0,001 0,00102 0,00104 0,00106 0,00108 0,0011
'4 T T T T T T T 1
45 -
-5

-5,5 - y = -3482x - 3,6602
6 - R?=0,0426

In(r)

6,5 IS IS ¢

7 - e

7,5 -

8,5 - 2

Sekil 4.61 %20 C,H; i¢in 1. tekrardaki Arrhenius grafigi

4.5 Biiyiime Reaksiyonu Mertebesinin Hesaplanmasi

Biiylime reaksiyonunun mertebesi hesaplanirken reaksiyon hizinin asetilenin kismi
basincina n. mertebeden bagli oldugu varsayimi yapilmistir. Bu hiz ifadesine gore
yazilan denklem dogrusallagtirilarak deney yapilan 6 sicaklik degeri icin grafige

gecirilmis ve grafigin egimi reaksiyon mertebesini vermektedir.
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Karbon nanotiip olusum hizi;

TkNT = k X PCZHZn (41)
seklinde varsayilmistir. Denklem dogrusallastirildiginda;

In 'knt = Ink +nxIn PCZHZ (42)
elde edilir. Asetilenin kismi basinci gaz karisiminin hacim orani mol orani olarak kabul

edilerek hesaplanmistir. Ornegin %35 asetilen i¢in Dalton yasasindan yararlanarak ve

toplam basing 600 Torr oldugundan;
Pe,u, = Ye,u, X Pr (4.3)

P¢,u, = 0.05 x 0.79 atm = 2.5 X 1073 atm

olarak hesaplanmistir. Tiim akis hizlarindaki asetilen kismi basinglari ¢izelge 4.13’te

verilmigtir.

Cizelge 4.13 Asetilenin kismi basinglari

Toplam akis hizinda asetilen
) Asetilen kismi basinci, atm
yiizdesi
%5 0.0025
%10 0.0790
%15 0.1185
%20 0.1580

Deneyler yapilirken yukarida verilen akig hizlarinda CyH, ve 6 farkli sicaklikta
reaksiyon hizlar1 (uzunluk/zaman) hesaplanmistir. Hesaplanan hiz degerlerinin dogal
logaritmasi alinarak grafige gecirilmistir (Sekil 4.62) ve hesaplanan mertebe degerleri

cizelge 4.14’teverilmistir.
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Sekil 4.62 675°C’de hesaplanan reaksiyon mertebesinin belirlendigi grafik

Cizelge 4.14 Hesaplanan tiim reaksiyon mertebeleri

Sicaklik, °C | Mertebe
650 -0.1121
675 0.1307
700 0.0625
725 0.0114
750 -0.2208
775 0.0913
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan soguk duvarli CVD reaktorii ile yapilan
reaksiyon kinetigini arastirmaya yonelik caligmalar literatiirde yapilan caligmalarin
disinda bir yaklasimla yapilmistir. Bu nedenle elde edilen sonuglar bu zamana kadar
aydinlatilamamis olan karbon nanotiip bliylime mekanizmasinin agiklanmasinda daha

dogru bulgular saglamaktadir.

Calismalara istenilen uzunlukta karbon nanotiip ormani biiyiitiilebilecek optimum
kosullarin belirlenmesi denemeleri ile baslanmigtir. Kosullar belirlendikten sonra

aktivasyon enerjisi ve biiylime reaksiyonunun mertebesi hesaplanmaistir.

Hesaplanan aktivasyon enerjileri gizelge 5.1°de verilmistir. Burada elde edilen en kiigiik
aktivasyon enerjisi degeri 11.68 kJ/mol, en biiyiik deger ise 175.96 kJ/mol’diir. Cizelge
5.2’de CyH; — -CoH + H- tepkimesi igin ¢esitli aragtirmacilarin buldugu aktivasyon
enerjileri verilmistir. Bu bulgular hem kaynak taramasi hem de deneysel ve teorik
calismalar1 icermektedir. Cizelge 5.2°den de goriildiigii gibi asetilen molekiiliinden
sadece bir hidrojen atomu koparmak i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 297 kJ/mol ile 626
kJ/mol degerleri arasinda degismektedir. Ek olarak, bu en kii¢iik ve en biiyiik degerler,

ayni arastiricilarin ayni sartlarda buldugu aktivasyon enerjisi degerleridir.

Aktivasyon enerjisinin blylikligli bir prosesin nasil yiiridigi ile ilgili bilgi
vermektedir. Yiizey tepkimesi kontrollii proseslerin aktivasyon enerjileri fiziksel
proseslerin aktivasyon enerjilerinden biiyiiktiir. Asetilen molekiiliinden bir hidrojen
atomu koparmak i¢in gerekli aktivasyon enerjisi degerlerinin ortalamast 473
kJ/mol’diir. Gergeklestirilen deneylerdeki aktivasyon enerjisi degerleri ortalamasi ise 65
kd/mol’diir. Bu bulgu tek basina, KNT olusum prosesinin kiitle aktarim kontrolli

yiirtidiigliniin kanitidir.
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Cizelge 5.1 % 5 - %20 asetilen derisimlerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri

Asetilen derisimleri

% 5 % 10 % 15 % 20

18.65 137.88 117.19 175.96
Aktivasyon

T 41.65 47.31 98.40 84.44

enerjileri,

11.68 27.73 31.52 28.95
kJ/mol

25.22 - - -

Cizelge 5.2 CyH, — ‘CoH + H- reaksiyonu igin ¢esitli aragtirmacilarin buldugu

aktivasyon enerjileri (kinetics.nist.gov/kinetics, 2014)

Calisma Tiirii | Arastirmaci Sicakhik Aktivasyon Mertebe
(Y1l/'Yazar Ady/Sayfa) arahg, K | enerjisi,
kJ/mol
Kaynak 1984WAR197C 1500 - 3500 | 447 2
Taramasi 1986 TSA/HAM1087 700 - 2500 | 519 1
Deneysel 1997KRU/ROT2138- 2580 - 4650 | 558 2
Cahismalar 2146
1980FRA/JUS231 2100 - 3000 | 446 2
1975BEC/MAC1363 4860 - 6920 | 626 2
1975BEC/MAC1363 4860 - 6920 | 297 2
1974ALT835 1700 - 2000 | 461 1
Teorik 1987WU/SIN975-996 1900 - 2500 | 451 2
Calismalar 1978 TAN/GAR563-572 | 1700 - 3400 | 448 2
1977JAC55-66 1820 - 2360 | 477 2

KNT’lerin biiyiimesi i¢in yazilan reaksiyon hizi ifadesinde biiylime hizinin n.

mertebeden asetilenin kismi basincina bagli oldugu varsayimi yapilmistir. Yapilan

deneyler sonucunda elde edilen verilerle hesaplanan mertebe degerlerine bakildiginda

tepkime ‘sifirinct mertebe’ olarak belirlenmistir.
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Bu durumda deney yapilan; reaktdre giren gaz akis hizinin %5-%10-%15-%20’si
asetilen oldugu kosullarda KNT biiylimesi karbon kaynagi gazin kismi basicindan
bagimsizdir. Bu akis hiz1 kosullarinda (%5-%20 C,H;) tepkime hiz ifadesinin basinca
bagliliginin anlamsiz olabilecegi diisiintildiiglinden ileride yapilacak ¢alismalarda %5
CyH2’nin altindaki akig hiz1 degerleri ile deney yapilarak hiz ifadesinin basinca baglilig

agiklanabilir.

Literatiirde hesaplanan reaksiyon hizi degerleri uzunluk/zaman olarak verilmistir.
Kimyasal reaksiyon miihendisligi yaklasimi ile hiz degerleri harcanan bilesenin mol
sayisi temel alinarak hesaplanmaktadir. Bir diger yapilabilecek ¢alisma ise; literatiirdeki
bu yaklagimin dogrulugunu farkli ¢aplarda tiretilen KNT’lerin olugmasi i¢in harcanmasi
gereken karbonun mol sayisi belirlenerek hesaplanan hiz degerlerinin olusturdugu trend
ile uzunluk/zaman cinsinden hesaplanan hiz degerlerinin olusturdugu trendi

karsilastirarak kontrol etmektir.
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EKLER

EK 1 Imagej Programi ile %Siyah Alan Oraninin Belirlenmesinde Izlenen Basamaklar
EK 2 KNT Uretimi Parametrelerinin Belirlenebilmesi I¢in Uygulanan Deney Kosullari

EK 3 Farkli Parametrelerin Etkilerinin Gozlenebilmesi i¢in Yapilan Deneylerin

Kosullar1
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EK 1 ImageJ Programi Ile %Siyah Alan Oraninin Belirlenmesinde Izlenen Basamaklar

File Edit Bly=f > 16-bit
=TT '
. —  Show Info... e | 32Dt

Freehandselections | Properties..  CtrlsShifep | OO COOF

Color » v RGB Color

Stacks » RGB Stack

Hyperstacks > HSB Stack

Sekil 1 ImageJ programu ile fotograf acilir. Image — Type- 8 bit segilir.

g g
:\'ulac-w | e B wwpr Process Amwye Pagms sacow e

’lqmo!x,‘amx'@wzt ey gizial | =]

- -

T Tk pwogronnss T~ G200 makgean

dets] [i55%] Neva] 2ui]

Sekil 2 Image- Adjust- Threshold- Apply tiklanarak fotograftaki siyah ve beyaz

alanlarin ayrilmasi saglanir.
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1 PIONSESG (125%)

Fie Eot image Process JENENIEN Pugins Window Heip
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Ciear Results
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Calibrate

Histogram i+
Plot Profie CirisK
Surface Piot

Gels ’
Toots

Uagnifying glass {or use "+ and '

Set Measurements

v Area [~ Mean gray valug
[ Standard deviation [~ Modal gray value
[~ Min & max grayvalue [ Centroid

™ Center of mass [” Perimeter

[~ Bounding rectangle [~ Fitellipse

[~ Shape descriptors [ Feret's diameter
[~ Integrated density [~ Median

[” Skewness ™ Kurtosis

V¥ Area fraction [~ Stack position

v Limitto threshold [ Display label
[ Invert Y coordinates [ Scientific notation
[~ Addto overlay

Redirectto:  MNone i:
) MNone
Decimal places (0-9): P1040508JPC I

0K | Cancell Helpl

Sekil 3 Analyze- Set Measurements a tiklandiginda ¢ikan pencereden Area, Area
Fraction, Limit to Threshold se¢enekleri secilir ve virgiilden sonra 6 basamak

anlamli olacagindan Decimal Places 6 olarak degistirilir.
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Ted ot

File Edit Font Results

Area YArea =
1 785292 5396176

m
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Sekil 4 Tekrar Analyze- Measurements se¢ildiginde karsimiza ¢ikan ekranda gekilen

fotograftaki siyah renkli kismin alan1 % Area Fraction olarak goriilmektedir.
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9¢€1

EK 2 KNT Uretimi Parametrelerinin Belirlenebilmesi I¢in Uygulanan Deney Kosullari

Cizelge 1 Deney kosullari

Indirgeme Reaksivon
P b Kataliz Q Q Qe Q Q
ubstrat atalizGr . B 22, Ars 3,
No Sicaklik.°C Stire.dk A = Sicaklik.*C Siire,dk . . #
SCCm SCCm SCCIN sCccm SCCI
1 Kuvars TinmAl 24nmFe T00 3 120 150 Q00 16 120 120 150
, K 200 s -0 150 8325 50 120 120 150
2 uvars 12 3
T3inmAL24nmFe 750 a5 170 300 150
3 Kuvars TinmAL24nmFe TO0 30 100 200 220 10 25 475 -
Kuvars % nm Fe TO0 30 100 200 220 10 25 475 -
5 16 100 200
5 Kuvars Znm Fe TO0 30 100 200 220 5 16 475 -
5 25 475 -
Yiiksek
[ % nm Fe TO0 30 100 200 220 10 25 475 -
katkih Si
Yilksek
7 TinmAlEnmFe T00 30 100 200 20 10 25 475 -
katkih Si
2 Kuvars % nm Fe TO0 30 100 200 220 10 25 475 -
Fused
g % nm Fe T 30 100 200 20 10 25 475 -
Silika
Fused
10 T3inmAl/SnmFe T 30 100 200 20 10 25 475 -
Silika
11 Silika % nm Fe T00 30 100 200 20 10 25 475 -
12 Silika T3inmAl/SnmFe T 30 100 200 20 10 25 475 -




LET

Cizelge 1 Deney kosullar1 (devam)

Yiiksek

13 8nmFe 700 30 100 200 820 10 25 475 -

katkih Si

Yiiksek

14 73nmAl/8SnmFe 700 30 100 200 820 10 25 475 -

katkih Si

15 Kuvars 8 nm Fe 700 30 100 200 700 16 100 200
Kuvars

16 3 8 nm Fe 700 30 100 200 700 16 100 200
kristal

17 Kuvars 73nmAl/8nmFe 700 30 100 200 700 30 16 100 200
Kuvars

IR 73nmAl8nmFe 700 30 100 200 700 30 16 100 200
kristal
Kuvars

19 S 8 nm Fe 700 30 100 200 820 12 16 100 200
kristal
Kuvars

20 73nmAl/8SnmFe 700 30 100 200 820 12 16 100 200
kristal

21 Celik 0,025nm Al 700 5 100 200 820 16 100 200

22 Kuvars 8nm Fe 700 30 100 200 820 10 16 100(He) 200




8€1

EK 3 Farkli Parametrelerin Etkilerinin Gézlenebilmesi i¢in Yapilan Deneylerin Kosullar

Cizelge 1 Taban malzeme olarak kuvars kullanilan deneylerin indirgeme kosullar ve katalizdrleri

Kuvars Kuvars + Al/43
Fe Indirge | Indirge Ni1 Indirge | Indirge Co Indirge | Indirge Fe Indirge | Indirge N1 Indirge | Indirge Co Indirge | Indirge
(mm) me me (mm) me me (mm) me me (mm) me me (mm) me me (mm) me me
sicakhg siiresi sicakhg siiresi sicakhg siiresi sicakhg siiresi sicaklig siiresi sicakhg siiresi
1L, °C L "C L"C 1L, °C 1L °C 1L, °C
10 600 2 10 600 2 10 600 2 10 600 2 10 600 2 10 600 2
10 700 2 10 700 2 10 700 2 10 700 2 10 700 2 10 700 2
10 850 2 10 850 2 10 850 2 10 850 2 10 850 2 10 850 2
60 600 2 60 600 2 60 600 2 60 600 2 60 600 2 60 600 2
60 700 2 60 700 2 60 700 2 60 700 2 60 700 2 60 700 2
60 850 2 60 850 2 60 850 2 60 850 2 60 850 2 60 850 2
100 600 2 100 600 2 100 600 2 100 600 2 100 600 2 100 600 2
100 700 2 100 700 2 100 700 2 100 700 2 100 700 2 100 700 2
100 850 2 100 850 2 100 850 2 100 850 2 100 850 2 100 850 2
10 600 10 10 600 10 10 600 10 10 600 10 10 600 10 10 600 10
10 700 10 10 700 10 10 700 10 10 700 10 10 700 10 10 700 10
10 850 10 10 850 10 10 850 10 10 850 10 10 850 10 10 850 10
60 600 10 60 600 10 60 600 10 60 600 10 60 600 10 60 600 10
60 700 10 60 700 10 60 700 10 60 700 10 60 700 10 60 700 10
60 850 10 60 850 10 60 850 10 60 850 10 60 850 10 60 850 10
100 600 10 100 600 10 100 600 10 100 600 10 100 600 10 100 600 10
100 700 10 100 700 10 100 700 10 100 700 10 100 700 10 100 700 10
100 850 10 100 850 10 100 850 10 100 850 10 100 850 10 100 850 10
10 600 30 10 600 30 10 600 30 10 600 30 10 600 30 10 600 30
10 700 30 10 700 30 10 700 30 10 700 30 10 700 30 10 700 30
10 850 30 10 850 30 10 850 30 10 850 30 10 850 30 10 850 30
60 600 30 60 600 30 60 600 30 60 600 30 60 600 30 60 600 30
60 700 30 60 700 30 60 700 30 60 700 30 60 700 30 60 700 30
60 850 30 60 850 30 60 850 30 60 850 30 60 850 30 60 850 30
100 600 30 100 600 30 100 600 30 100 600 30 100 600 30 100 600 30
100 700 30 100 700 30 100 700 30 100 700 30 100 700 30 100 700 30
100 850 30 100 850 30 100 850 30 100 850 30 100 850 30 100 850 30




6€T

Cizelge 2 Taban malzeme olarak katkili silisyum kullanilan deneylerin indirgeme kosullari ve katalizorleri

Doped Si Doped Si + Al/43
Fe Indirge | Indirge Ni Indirge | Indirge Co Indirge | Indirge Fe Indirge | Indirge Ni Indirge | Indirge Co Indirge | Indirge
(mm) me me (mm) me me (mmy) me me (mm) me me (mm) me me (mm) me me
sicakhig | siiresi sicakhig | siiresi sicakhg siiresi sicakhg | siiresi sicakhg siiresi sicakhg | siiresi
1, "C 1, °C 1, °C 1,"C 1, °C 1, "C
10 600 2 10 600 2 10 600 2 10 600 2 10 600 2 10 600 2
10 700 2 10 700 2 10 700 2 10 700 2 10 700 2 10 700 2
10 850 2 10 850 2 10 850 2 10 850 2 10 850 2 10 850 2
60 600 2 60 600 2 60 600 2 60 600 2 60 600 2 60 600 2
60 700 2 60 700 2 60 700 2 60 700 2 60 700 2 60 700 2
60 850 2 60 850 2 60 850 2 60 850 2 60 850 2 60 850 2
100 600 2 100 600 2 100 600 2 100 600 2 100 600 2 100 600 2
100 700 2 100 700 2 100 700 2 100 700 2 100 700 2 100 700 2
100 850 2 100 850 2 100 850 2 100 850 2 100 850 2 100 850 2
10 600 10 10 600 10 10 600 10 10 600 10 10 600 10 10 600 10
10 700 10 10 700 10 10 700 10 10 700 10 10 700 10 10 700 10
10 850 10 10 850 10 10 850 10 10 850 10 10 850 10 10 850 10
60 600 10 60 600 10 60 600 10 60 600 10 60 600 10 60 600 10
60 700 10 60 700 10 60 700 10 60 700 10 60 700 10 60 700 10
60 850 10 60 850 10 60 850 10 60 850 10 60 850 10 60 850 10
100 600 10 100 600 10 100 600 10 100 600 10 100 600 10 100 600 10
100 700 10 100 700 10 100 700 10 100 700 10 100 700 10 100 700 10
100 850 10 100 850 10 100 850 10 100 850 10 100 850 10 100 850 10
10 600 30 10 600 30 10 600 30 10 600 30 10 600 30 10 600 30
10 700 30 10 700 30 10 700 30 10 700 30 10 700 30 10 700 30
10 850 30 10 850 30 10 850 30 10 850 30 10 850 30 10 850 30
60 600 30 60 600 30 60 600 30 60 600 30 60 600 30 60 600 30
60 700 30 60 700 30 60 700 30 60 700 30 60 700 30 60 700 30
60 850 30 60 850 30 60 850 30 60 850 30 60 850 30 60 850 30
100 600 30 100 600 30 100 600 30 100 600 30 100 600 30 100 600 30
100 700 30 100 700 30 100 700 30 100 700 30 100 700 30 100 700 30
100 850 30 100 850 30 100 850 30 100 850 30 100 850 30 100 850 30
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